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Die Doppelbrechung der anisotropen Flüssigkeiten 
Von W. Kast 
(Mit 2 Abbildungen) 
Gustav Mie zum 70. Geburtstage 


Die anisotropen Schmelzen, wie sie eine große Anzahl höherer 
organischer Verbindungen zeigen, von denen die Phenoläther, z. B. 
das p-Azoxyanisol, als ihre am leichtesten zugänglichen Vertreter 
am eingehendsten untersucht sind, sind dadurch charakterisiert, daß 
sie in Schichten von mehr als 0,1 mm Dicke als trübe Flüssigkeiten 
erscheinen, während sie in dünneren Schichten, wie man sie zwischen 
Objektträger und Deckglas erhält, unter dem Polarisationsmikroskop 
größere homogene doppelbrechende Gebiete zeigen, in denen die 
optischen Achsen mit von einem zum anderen wechselnden, Azimuten 
parallel zu den begrenzenden Glasplatten liegen. Die quantitative 
Untersuchung des von der trüben Schmelze des p-Azoxyanisol in 
Schichten von 0,15 bis 2 mm Dicke durchgelassenen Bruchteiles des 
auffallenden Lichtes durch R. Riwlin’) zeigte nun, daß diese ver- 
schiedene optische Erscheinung nur durch die verschiedene Größe 
der Gebiete bedingt wird, innerhalb derer die Moleküle parallel 
geordnet sind. Denn nach Abzug des im klaren, isotropflüssigen 
Zustand bestimmten absorbierten Anteiles ergab sich eine Wellen- 
längenabhängigkeit des gestreuten Lichtanteiles, die weniger dem 
Bild einer Rayleighschen Streuung als vielmehr dem einer Strahlen- 
krümmung in einem Aggregat aus nach dem Zufall geordneten 
optisch einachsigen Gebieten entspricht, wie sie von Ornstein und 
Zernicke?) durchgerechnet ist. Die Richtigkeit dieser Auffassung 
wird dadurch bewiesen, daß sich die von der Rechnung verlangte 
Abhängigkeit der Lichtzerstreuung allein von dem Prädikat »?d be- 
stätigt fand, wobei w? das mittlere Quadrat des Streuwinkels für 
die Einheit des durchlaufenen Weges und d die Schichtdicke be- 
deutet. Aus der Überlegung heraus, daß w? eine gerade Funktion 
der Doppelbrechung sein muß, wurde nämlich für verschiedene 


1) R. Riwlin, Diss. Utrecht 1923. 
2) L.S. Ornstein u. F. Zernicke, Proc. Acad. Amsterdam 21. S. 115. 
1917. 
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Wellenlängen und Schichtdicken das Produkt (n, —n,)’-.d berechnet 
und unabhängig von der Wellenlänge für dieselbe Durchlässigkeit 
jeweils bis auf 1°/, konstant gefunden. 


Die für diese Berechnung notwendige Bestimmung der Doppel- | 


brechung wurde durch Ausmessung der Interferenzringe einer 
zwischen einer Planplatte und einer Linse eingeschlossenen anisotrop- 
flüssigen Schicht mit zu der Planplatte parallelen Molekülachsen 
und einheitlichem Azimut für die Versuchstemperatur von 127° C 
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Abb. 1. Doppelbrechung der aniso- 
tropen Schmelze des p-Azoxyanisol 
nach v. Wijk 


durchgeführt. Man erhält solche 
homogenen Schichten leicht durch 
mehrmaliges Hin- und Herschieben 
der Glasplatte oder durch Anlegen 
eines Magnetfeldes parallel zu ihr. 
Später wiederholte van Wijk’) 
diese Messungen im ganzen 
Existenzgebiet der anisotropen 
Schmelze des p-Azoxyanisol, das 
sich von 116—134° C erstreckt, 
an einer planparallelen Schicht 
durch Auszählung der Interferenz- 
streifen im Spektrum. Seine 
Messungen sind in Abb. 1 dar- 
gestellt und lassen die starke 
Dispersion der Doppelbrechung 
erkennen. Weiter lassen sich die 
für verschiedene Temperaturen 
aufgenommenen Kurven durch Mul- 
tiplikation mit einem von der 


Wellenlänge unabhängigen Faktor ineinander überführen, und 


van Wijk schrieb daher 


N, = f(4)-9(T). 

Die Unabhängigkeit der Dispersion der Doppelbrechung von der 
Temperatur und die Abhängigkeit ihrer Größe von derselben werden 
nun verständlich, wenn man f(A) als eine Moleküleigenschaft und 
g(T) als eine Eigenschaft der Molekülanordnung interpretiert. 

Wenn wir uns nun zunächst der Moleküleigenschaft zuwenden, 
so überlegen wir leicht, daß eine Doppelbrechung der beobachteten 
Art entstehen muß, wenn die Moleküle bei etwa 450 mu eine Eigen- 
schwingung besitzen, die aber nur von solchem Licht angeregt wird, 
das parallel zur Längsachse der Moleküle schwingt. Dann muß es 


1) A.van Wijk, Ann. d. Phys. [5] 3. S. 879. 1929. 
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aber auch möglich sein, diese Eigenschwingung in den beiden 
anderen Phasen, der festen kristallinen wie auch der isotropflüssigen 
nachzuweisen, wenn man ihre Brechung und Absorption untersucht. 

Die Messung des Brechungsexponenten der isotropflüssigen 
Phase, die von uns!) schon früher durchgeführt wurde, ergab nun 
tatsächlich den zu erwartenden hohen Wert des Brechungsexponenten 
und eine merkliche Dispersion selbst in dem kleinen der Messung 
zugänglichen Wellenlängenbereich von 690—563 mu. Die damals 
gegebene Darstellung der Ablenkung des Lichtes durch ein mit der 
isotropen Schmelze gefülltes Glasprisma als Funktion der Wellen- 
länge sei hier durch die Angabe des Brechungsexponenten selbst 
ergänzt (Tab. 1). 


Tabelle 1 
Brechungsexponenten der isotropflüssigen Phase des p-Azoxyanisol bei 140° C 
A in mu | n A in mu n 
690,5 1,614 609,3 1,631 
671,8 1,617 588,2 1,638 
651,0 1,621 563,2 1,648 
630.2 1,626 


Noch viel deutlicher verrät sich die gesuchte Eigenschwingung 
aber durch die starke Lichtabsorption der isotropen Schmelze, die 
Messungen unterhalb 560 mu unmöglich machte. Und man kommt 
dafür leicht zu quantitativen Angaben, wenn man aus der schon 
von Riwlin für verschiedene Wellenlängen gegebenen Darstellung 
des Logarithmus der Durchlässigkeit der isotropen Schmelze . als 
Funktion der Schichtdicke die Absorptionskoeffizienten ermittelt. Auf 
diese Weise sind die Werte der Tab. 2 berechnet worden. 


Tabelle 2 
Absorptionskoeffizienten der isotropflüssigen Phase des p-Azoxyanisol bei 139°C 
in mm in mm! in mm in mm! 

639 0016 510 0,550 

596 | 0,090 499 0,927 

560 0,114 489 1,505 

546 | 0,170 480 2,97 

533 0,261 471 5,52 

521 0,374 | 


In der Abb. 2 ist schließlich der Brechungsexponent und der 
Absorptionskoeffizient der isotropflüssigen Phase der p-Azoxyanisol 
als Funktion der Wellenlänge dargestellt. Danach kann die bei 


1) W. Kast, Ann. d. Phys. [5] 19. S. 571. 1934. 
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etwa 450 mu vermutete Eigenschwingung der Moleküle in dieser 
Phase als sicher nachgewiesen gelten. 

Für die Kristalle von p-Azoxyanisol sind nun die Absorptions- 
spektren für zwei aufeinander senkrechte Lichtschwingungen in der 
genannten Arbeit’) ebenfalls bereits wiedergegeben. Nach Aussage 
der Röntgenstrukturuntersuchung von Würstlin?) handelt es sich 
dabei einmal um Licht, dessen elektrischer Vektor senkrecht zu der 
Ebene schwingt, in der die Längsachsen der Moleküle liegen, 
während die Lichtschwingung im zweiten Fall in dieser Ebene, und 
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Abb. 2. Brechungsexponent n und Absorptionskoeffizient u 
von isotropflüssigem p-Azoxyanisol (140° C) 


zwar unter einem Winkel von 30° gegen die Moleküllängsachse 
erfolgt. Auch diese Messungen verraten die gesuchte Eigenschwingung 
und zugleich ihre Anregung allein durch die Komponente des elek- 
trischen Lichtvektors, die parallel zur Längsachse der Moleküle 
liegt, indem im ersten Falle überhaupt keine Absorption auftritt, 
während im zweiten unterhalb 500 mu praktisch überhaupt kein 
Licht mehr hindurchgelassen wird. 

Für in gleicher Weise einfallendes und polarisiertes Licht wurden 
damals auch bereits Messungen des Brechungsexponenten nach der 
Immersionsmethode versucht. Doch konnte dabei für die Licht- 
schwingung in der Ebene der Moleküle nur ein unterer Grenzwert 
des Brechungsexponenten angegeben werden, da Vergleichsflüssig- 
keiten mit einem höheren Brechungsexponenten als 1,82 nicht zur 
Verfügung standen. Zur Weiterführung dieser Messungen wurden 
nun nach dem von Borgström?) angegebenen Verfahren Flüssigkeiten 


1) W. Kast, a.a. 0. 
2) F. Würstlin, Ztschr. f. Krist. (A) 88. §. 185. 1934. 
3) L. H. Borgström, C. R. de la Soc. geol. de Finlande, 1929, Nr. 2. 
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mit noch höheren Brechungsexponenten dargestellt. Man löst dazu 
1 Teil Realgar (As,S,) in 3 Teilen geschmolzenen AsBr, (Schmelz- 
punkt 31°C). Setzt man dann noch 20°/, Methylenjodid hinzu, so 
bleibt die Lösung noch bei Zimmertemperatur flüssig mit einem 
Brechungsexponenten von 1,95 für Na-Licht, und durch höhere Zu- 
sätze von Methylenjodid kann man entsprechend niedriger brechende 
Lösungen erhalten. Auf diese Weise gelang es, den gesuchten 
Brechungsexponenten zu 1,91 + 0,02 zu bestimmen, während er sich 
für Licht, das senkrecht zur Ebene der Moleküle schwingt, zu 
1,55 + 0,01 ergeben hatte. 

Unter der Annahme, daß das Brechungsellipsoid Rotations- 
symmetrie um die Moleküllängsachse hat, kennt man nun außer 
dem Brechungsexponenten für Licht, das in der Ebene der Moleküle 
unter 30° gegen deren Längsachse schwingt (n, = 1,91), auch den für 
die Schwingung, die in dieser Ebene senkrecht zu den Molekülachsen 
erfolgt (n, = 1,55), und kann daher den Wert für Licht, dessen elek- 
trischer Vektor parallel zur Molekülachse liegt, berechnen. Dafür ergibt 
sich n, = 2,12 + 0,05, also die Doppelbrechung n, — n, = 0,57 + 0,06. 

Es liegen nun Messungen von Zadoc-Kahn!) vor an Prismen, 
die nach den optischen Achsen aus großen Kristallen geschnitten 
waren. Diese ergaben 

n, = 2,198 n, = 1,564 n, = 1,572 

und zeigen also, daB die Voraussetzung der Rotationssymmetrie mit 
genügender Annäherung erfüllt ist. Zugleich aber zeigt der Ver- 
gleich der Werte n,, daß der Brechungsexponent für Licht, das 
parallel zur Längsachse der Moleküle schwingt, tatsächlich der größte 
Brechungsexponent des Kristalles ist. Wir können dieses Ergebnis 
in gleicher Weise als Stütze für die Aussage der Röntgenstruktur- 
analyse über die Lage der Molekülachsen im Kristall wie für unsere 
Vorstellung von der Anisotropie der Moleküle werten. 


Tabelle 3 
Doppelbrech 
Temperatur Beobachter 
589mu | 578 mu 546 mu 
Kristall ..... 19°C | 0,630 0,645 0,692 | Zadoc-Kahn 
Anis. Flüssigkeit 127°C | 0,265 0,272 0294 | Riwlin 
Verhilltnis........ | as | | as | 


Und noch eine weitere wichtige Aussage kann man aus den 
Messungen von Zadoc-Kahn ableiten. Danach zeigen nämlich die 


1) J. Zadoe-Kahn, Compt. rend. 187. S. 1138. 1927. 
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Kristalle genau dieselbe Dispersion der Doppelbrechung wie die an- 
isotrope Schmelze (Tab. 3), und es kann danach also gar keine Frage 
mehr sein, daß die Anisotropie der anisotropen Schmelze genau 
dieselbe Ursache hat wie die der Kristalle. 

Schließlich werden die unveränderten optischen Eigenschaften 
der Moleküle in der anisotropflüssigen Phase noch dadurch sehr 
eindringlich bewiesen, daß sich die Molekularrefraktion über diese 
Phase hinweg für die Kristalle und für die isotrope Schmelze bis 
auf weniger als 1°/, gleich erweist (Tab. 4. Wir setzen dabei für 
N, + Ny + Ns 

3 


die Kristalle den mittleren Brechungsexponenten nach 


den Messungen von Zadoc-Kahn ein. 


Tabelle 4 


n | 
dı 


Temperatur 1 = 589 mu Beobachter 


Kristall .... . | 1478 | 4, | 81,0 | Zadoe-Kahn 
Isotr. Flüssigkeit 140°C | 1,64 | i, Kast 
Wenn wir nun die Funktion g(T) betrachten, die die Tempe- 
raturabhängigkeit der Doppelbrechung beschreibt, so können wir die 
‘durch sie charakterisierte Eigenschaft der Molekülanordnung direkt 
als den Grund der Parallelordnung benachbarter Moleküle be- 
zeichnen und erhalten dabei durch den in Tab. 3 geführten Nachweis, 
daß die Dispersion auch noch im Kristall dieselbe ist wie im ganzen 
anisotropflüssigen Gebiet, den Anschluß an den festen Zustand. Indem 
wir hier die Schwankungen der Moleküle vernachlässigen, können wir 
also g(T)=1 setzen und erhalten dann für die Temperaturen des 
anisotropflüssigen Gebietes die Werte der Tab. 5. Wenn auch keine 
Messungen darüber vorliegen, dürfen wir wohl annehmen, daß der Ord- 
nungsgrad 1 im festen Gebiet bis heran an den Schmelzpunkt nahe 
erhalten wird, und erhalten dann durch seinen Absturz auf etwa 0,5 


Tabelle 5 
Temperatur | Doppelbrechung Ordnungsgrad 
in °C | (= 589 mu) u 7, 
19 | 0,630 100 
119 | 0,293 | 7 
122,5 0,277 | 44 
125 0,265 42 
130 0,238 38 
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beim Aufschmelzen zum anisotropflüssigen Zustand einen deutlichen 
Hinweis auf den Flüssigkeitscharakter dieser Phase. In der anisotropen 
Flüssigkeit ändert sich der Ordnungsgrad dann sehr wenig, doch 
kann das nicht weiter verwundern, da diese ja nur in dem kleinen 
Temperaturgebiet von 399—418°K existiert. Erst innerhalb der 
letzten 1—2° vor dem Klärpunkt nimmt die Parallelordnung dann sehr 
schnell auf Null ab. Es kann aber schon wegen des außerordentlich 
geringen Dichteunterschiedes zwischen der anisotropen und der iso- 
tropen flüssigen Phase gar keine Rede davon sein, daß die lang- 
gestreckten Moleküle am Klärpunkt völlig unabhängig beweglich 
würden. Vielmehr muß hier ein Erweichen ihrer bisher starren Form 
auftreten, so daß ihnen eine andere als einachsige Packung mög- 
lich wird). 

Diese Betrachtungen über den Ordnungszustand beziehen sich 
in der trüben Schmelze auf die Ordnung innerhalb der Molekül- 
schwärme, die ihrerseits als völlig regellos verteilt angenommen 
werden. Doch macht sich übrigens eine gewisse Wechselwirkung 
der Schwärme aufeinander bei den Lichtzerstreuungsmessungen in- 
sofern geltend, als die Lichtzerstreuung mit wachsender Temperatur 
praktisch konstant bleibt, während das Quadrat der Doppelbrechung 
doch deutlich abnimmt. Es muß also, worauf schon Riwlin hinweist, 
ein Effekt existieren, der die Abnahme der Lichtzerstreuung durch 
die abnehmende Doppelbrechung kompensiert, was durch Zunahme 
der Orientierungsunterschiede benachbarter Schwärme mit wachsen- 
der Temperatur erklärt werden kann. Doch zeigt dieser Temperatur- 
einfluß zugleich, daß die Wechselwirkungsenergie zwischen den 
Schwärmen nur von der Größenordnung der Wärmebewegungsenergie 
ist, wie es dem Bilde einer Flüssigkeit entspricht. 


1) Zusatz bei der Korrektur: Es ist aber nach den Überlegungen, die 
F.C. Frank soeben in der Phys. Ztschr. (39. S. 530. 1938) veröffentlicht hat, 
auch denkbar, daB die Tendenz zur Parallelrichtung benachbarter Moleküle 
in der klaren Phase noch erhalten bleibt, und daß trotzdem der Ordnungsgrad 
am Klärpunkt sprunghaft auf einen sehr kleinen Wert heruntersinkt. 


Halle (Saale), Institut f. experim. Physik der Martin-Luther- 
Universität, den 1. Juli 1938. 


(Eingegangen 2. Juli 1938) 
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Kalorimetrische Messungen beim Übergang 
von der anisotropen zur isotropen flüssigen Phase’) 


Von C. Kreutzer 
(Mit 6 Abbildungen) 
Gustav Mie zum 70. Geburtstage 


Unsere Auffassung von der Struktur der Flüssigkeiten hat sich 
im letzten Jahrzehnt entscheidend geändert. Wir wissen heute, daß 
in der Flüssigkeit keine vollkommen ungeordnete Verteilung und 
Bewegung der Moleküle vorliegt. Vielmehr bedingt die dichte 
Packung der Flüssigkeitsmoleküle nicht nur eine gewisse Regel- 
mäßigkeit in der Lage der Molekülzentren, sondern darüber hinaus 
auch, selbst bei so weitgehend kugelsymmetrischen Molekülen, wie 
CCl, eine bestimmte gegenseitige Orientierung infolge der Rotations- 
behinderung durch die Wechselwirkung der Dipolgruppen benach- 
barter Molekiile*). Moleküle mit nach Lage und Stärke sehr wirk- 
samen Dipolen, wie die Alkohole, zeigen eine Verkettung (Assoziation) 
zu Übermolekülen mit Addition oder Kompensation ihrer Dipole’) 
und so regelmäßige Ordnung ihrer CH,-Ketten, daß im Röntgenbild 
auch eine Identitätsperiode beobachtet wird, die mit wachsender 
C-Zahl regelmäßig zunimmt*). Bei allen diesen Flüssigkeiten besteht 
also, wenn man ein Molekül herausgreift, in einem gewissen Umkreis 
eine regelmäßige Anordnung, die aber nur eine endliche, und zwar 
um so kürzere Existenzdauer hat, je höher die Temperatur ist, und 
sich stets an anderer Stelle und zwischen anderen Molekülen wieder 
bildet. Dabei umfassen diese zeitlich geordneten Bereiche Gebiete, 
deren lineare Dimensionen klein sind gegen die Wellenlängen des 
Lichtes und können sich optisch daher nicht kundtun. Dagegen 
verraten sie sich in den spezifischen Wärmen der Flüssigkeiten, die 
höher sind als die der Gase, sei es dadurch, daß die Moleküle an 
Stelle harter Zickzackbewegungen weiche Schwingungen ausführen 
oder daß die Zerstörung der Assoziate mit wachsender Temperatur 
einen zusätzlichen Energieaufwand erfordert. 


1) D 25. 
2) H. Mencke, Phys. Ztschr. 33. S. 593. 1932. 
3) K.L. Wolf, H.Frahm u. H. Harms, Ztschr. f. phys. Chem. (B) 36. 
S. 237. 1937. 
4) G. W. Stewart, Phys. Rev. 30. S. 232. 1927. 
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Im Gegensatz zu den gewöhnlichen Flüssigkeiten lassen die 
anisotropen Flüssigkeiten nun durch ihre charakteristische Trübung 
die Existenz regellos verteilter anisotroper Elementarbereiche er- 
kennen. Diese müssen also groß gegen die Wellenlänge und doppel- 
brechend sein. Offenbar bedingt der nach Vorlaender für diese 
Verbindungen charakteristische langgestreckte Molekülbau hier, und 
zwar bei den Verbindungen, bei denen sich nur die Neigung zur 
Parallelstellung der Moleküle nachweisen läßt, jedenfalls mehr in- 
folge des Dispersionseffektes als der Wechselwirkung von Dipolen 
(im Gegensatz zu Alkoholen), ein so starkes Minimum der gegen- 
seitigen potentiellen Energie für parallele Lagerung, daß die ge- 
ordneten Bereiche Gebiete umfassen können, deren lineare Dimen- 
sionen von der Größenordnung 10° mm sind’). 

Vor allen Dingen aber hört die offenbare Anisotropie dieser 
Flüssigkeiten bei einer ganz bestimmten Temperatur unvermittelt 
auf. Es ist also nicht so wie bei den Alkoholen z. B., daß der 
Assoziationsgrad mit wachsender Temperatur allmählich sinkt und 
schließlich Null wird, vielmehr muß bei dieser Klärungstemperatur, 
wie man sie nach dem scharfen Verschwinden der optischen Trübung 
nennt, der Anlaß für das ausgeprägte Minimum der potentiellen 
Energie für die parallele Lage benachbarter Moleküle entfallen, 
jedenfalls infolge innerer Umwandlungen in den Molekülen, die nun 
eine andere weniger asymmetrische Packung der Moleküle ermöglichen, 
denn die Dichte der Flüssigkeit ändert sich dabei so wenig, daß von 
einer Infreiheitsetzung aller 3 Translationen und Rotationen der 
Moleküle gar keine Rede sein kann. Von diesem Standpunkt aus 
gibt die Umwandlungswärme am Klärpunkt ein Maß für den Energie- 
unterschied zwischen der Molekülanordnung in der anisotropen und 
der isotropen Phase, während die Änderung der spezifischen Wärmen 
über den Wegfall der Dissoziationswärme- oder innerer oder äußerer 
Schwingungsenergie der Moleküle Auskunft geben kann. 

Der Phasensprungcharakter des Umwandlungspunktes wurde 
bewiesen durch Arbeiten von Schenck, Hulett u.a. Schenck?) 
studierte die Klärungspunkte verdünnter Lösungen fremder Sub- 
stanzen in p-Azoxyanisol, p-Azoxyphenetol usw. Dabei ergab sich, 
ähnlich der Gefrierpunktserniedrigung, eine starke Depression des 
Klärpunktes. 

Hulett*) untersuchte den Einfluß von Druck auf den Klär- 
punkt. Er stellte entsprechend der Vergrößerung des spezifischen 


1) Vgl. dazu z.B. W. Kast, Phys. Ztschr. 38. S. 627. 1937. 
2) R. Schenck, Ztschr. f. phys. Chem. 25. S. 348. 1898, 
3) Hulett, Ztschr. f. phys. Chem. 28. S. 629. 1899. 
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Volumens in der isotropen Phase eine Erhöhung des Klärpunktes 
unter Druck fest. 

Alle diese Untersuchungen beweisen das Vorhandensein einer 
Umwandlungswärme am Klärpunkt. Diese Umwandlungswärme muß 
sehr klein sein, wie sich aus der besonders großen Depressions- 
konstanten ergibt; es wurde deshalb auch in der Abkühlungskurve 
des p-Azoxyanisols kein horizontales Stück gefunden’). Die Um- 
wandlungswärme wurde vielmehr aus der Verschiebung des Klär- 
punktes bei Fremdzusätzen und unter Druck berechnet. 

Die spezifische Wärme in der anisotropen und isotropen Phase 
wurde von Bühner?) mit Hilfe des Eiskalorimeters bestimmt. Die 
Substanz wurde zu diesem Zweck auf eine Temperatur innerhalb des 
Existenzbereiches der zu untersuchenden Phase gebracht und dann 
auf Null Grad abgekühlt, wobei die Menge des geschmolzenen Eises 
bestimmt wurde. Hierauf wurde eine zweite Messung von derselben 
Phase aus, jedoch mit einer anderen Anfangstemperatur gemacht. 
Aus der Differenz der Anfangstemperaturen und der Differenz der 
geschmolzenen Eismengen konnte die spezifische Wärme der Sub- 
stanz in der entsprechenden Phase berechnet werden. Aus diesen 
Messungen wurden ebenfalls die Umwandlungswärmen berechnet. 
Schenck untersuchte p-Azoxyanisol und p-Azoxyanisolphenetol und 
fand bei ersterem eine Vergrößerung und bei letzterem eine Ver- 
kleinerung der spezifischen Wärme beim Übergang anisotrop-isotrop. 
Die Berechnungen wurden unter der Annahme gemacht, daß die 
spezifische Wärme in den untersuchten Intervallen konstant ist. Bei 
der Größe der Intervalle ist die Voraussetzung jedoch nicht zu- 
treffend, wie sich aus einer Erwärmungskurve des p-Azoxyanisols 
nachweisen läßt. Es ändert sich in diesem Intervall sowohl der 
Wasserwert der Glasgefäße als auch die spezifische Wärme der 
Substanz sehr merklich. 

Aus diesem Grunde war eine direkte Messung sowohl der Um- 
wandlungswärme als auch der Differenz der spezifischen Wärmen 
erforderlich. Deshalb wurde eine Differentialmethode zur direkten 
Messung der Differenz der spezifischen Wärmen und der Umwand- 
lungswärme entwickelt. 


I. Die Versuchsanordnung 
1. Methode: Zwei gleiche Mengen der zu untersuchenden Sub- 
stanz werden in je 1 Kalorimeter gebracht. Jedes der beiden 
Kalorimetergefäße befindet sich in einem Thermostaten, die eine 


1) R. Schenck, Kristalline Flüssigkeiten, Leipzig 1905. S. 86. 
2) Vgl. dazu R. Schenck, Kristalline Flüssigkeiten, Leipzig 1905. S. 117. 
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Temperaturdifferenz von wenigen Graden Celsius gegeneinander auf- 
weisen. Die absolute Temperatur beider Thermostaten ist so ge- 
wählt, daß die zu messende Substanz sich in der anisotropen Phase 


174 


% 


We 


Abb. 1. Schema der Versuchsapparatur 


befindet. Sobald sich Temperaturkonstanz eingestellt hat, wird beiden 
Kalorimetern die gleiche Wärmemenge zugeführt. Zur Vermeidung 
von Ableitungen wird die Wärmemenge indirekt zugeführt. Mit 
Hilfe von zwei gegeneinander geschalteten Thermoelementen wird die 
Temperaturdifferenz der Kalorimeter beobachtet. Zur Ausschaltung 
von Fehlern durch Ungleichheiten der Kalorimeter und der zu- 
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geführten Wärmemengen werden die Anfangstemperaturen der Kalori- 
meter getauscht und dieselbe Messung wiederholt. 

2. Apparatur: Der Aufbau der Apparatur ist aus der Abb. 1 
ersichtlich. Die beiden Kalorimeter X, und K, sind zwei besonders 
sorgfältig ausgepumpte und verspiegelte Dewargefäße mit einem 
Innendurchmesser von 8 mm. Sie stecken in einer engpassenden 
Messinghülse auf der unter Zwischenlage von Glimmer eine Wick- 
lung (W,) aus Cekasdraht aufgebracht ist. Durch diese Wicklung 
wird Gleichstrom aus einer Batterie geschickt zur Einstellung der 
Temperatur des Thermostaten. Über die Wicklung W, ist ein Glas- 
rohr geschoben, das eine zweite Wicklung W, aus Kupferdraht trägt. 
Durch diese Wicklung wird ein tonfrequenter Wechselstrom von 
etwa 1000 Per/sec geschickt, der den Eisenrührer durch seine 
Hysteresisverluste erwärmt. Die Messinghülse hat 8 Längsschlitze 
zur Vermeidung von Wirbelstromerwärmung. Durch Variieren des 
Stromes in W, kann die dem Rührer und damit der zu unter- 
suchenden Substanz zugeführte Wärmemenge beliebig gewählt 
werden. Der Rührer hat die Form eines Zylinders mit Endscheiben, 
er ist zuerst verkupfert und dann vergoldet bzw. rhodiniert worden. 
Er wird von einem dünnen Glasrohr getragen, das von einer Ex- 
zenterscheibe auf und ab bewegt wird. Der Hub des Rührers ist 
so gewählt, daß dieser dauernd ganz in der Substanz bleibt. 

Durch das Glasrohr des Rührers wird das Thermoelement TE, 
welches aus einer Kupfer—Konstantankombination besteht, eingeführt. 
An der Lötstelle ist das Thermoelement mit reinem Zinn gelötet, 
da es sich herausgestellt hat, daß sich bei Lötungen mit der nor- 
malen Blei-Zinn-Legierung die Verbindungen vom Typus des 
p-Azoxyanisols stark zersetzen. Bei Thermoelementen, welche mit 
reinem Zinn gelötet waren, wurde keine Zerstörung der Substanz 
beobachtet, selbst dann nicht, wenn sie 14 Tage im isotropen Zustand 
gehalten wurde. Entsprechende Störungen traten auf, wenn die Ver- 
goldung oder Rhodinierung der Eisenrührer fehlerhaft war. 

Die beiden Dewargefäße sind in einen Holzkasten eingebaut, der 
zur Vermeidung von Wärmeverlusten durch Strahlung innen mit 
einer stark spiegelnden Aluminiumfolie ausgeschlagen ist. 

Die beiden Gleichstromheizwicklungen W, sind in einer Meb- 
brücke auf denselben Widerstandswert abgeglichen worden. Sie sind 
hintereinander geschaltet und werden über das Amperemeter J, und 
den Widerstand R, aus der Batterie B gespeist. Zur Einstellung 
einer Temperaturdifferenz zwischen den beiden Dewargefäßen kann 
der Widerstand R, wahlweise zu einer der beiden Wicklungen W, 
parallel geschaltet werden. Durch Umlegen des Schalters S, kann 
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die Temperatur der Kalorimeter getauscht werden. Etwa 24 Std. 
nach dem Umschalten hat sich erneut Temperaturkonstanz ein- 
gestellt. In Serie mit dem Widerstand R, ist eine Drossel mit 
hoher Selbstinduktion und niederem Ohmschen Widerstand ge- 
schaltet. Sie soll verhindern, daß die von der Wicklung W, in der 
Wicklung W, induzierte Wechselspannung über R, geschlossen ist. 
Hierdurch würde im zugehörigen Rührer eine geringere Wärmemenge 
erzeugt als im anderen Rührer. Die beiden Gleichstromwicklungen 
sind so hintereinander geschaltet, daß die induzierten Wechsel- 
spannungen gegeneinander geschaltet sind, so daß über die Batterie 
kein Wechselstrom fließen kann. 

Die Wechselstromheizwicklungen W, besitzen gleiche Windungs- 
zahlen. Sie sind ebenfalls hintereinander geschaltet und über den 
Widerstand R, und das Amperemeter J, an einen Wechselstrom- 
generator angeschlossen. 

Die als Rührer dienenden rhodinierten Eisenspulen haben die- 
selben Abmessungen und Gewichte. Sie wurden vor dem Verkupfern 
auf einer Analysenwaage auf dasselbe Gewicht 0,999 g abgeglichen. 

Die Gegenlötstellen der Thermoelemente führen in ein Bad mit 
Paraffinöl. In dasselbe Bad ist die Gegenlötstelle eines weiteren 
Thermoelements TE, geführt, das sich in einem konstanten Tem- 
peraturbad befindet. Mit Hilfe des vollkommen aus Kupfer her- 
gestellten Schalters S, können wahlweise die Thermoelemente TE, 
und TE, oder TE, und TE, auf das Galvanometer @ geschaltet 
werden. In einer Leitung des Thermoelements TE, ist dabei ein 
Widerstand von etwa 100 Ohm eingeschaltet zur Herabsetzung der 
Empfindlichkeit. 

3. Bestimmung der Konstanten der Apparatur: Zur Eichung 
der Thermoelemente wurden die Lötstellen in geeignete Wasser bzw. 
Paraffinölbäder gebracht, deren Temperatur mit einem Präzisions- 
thermometer bestimmt wurde. Die Empfindlichkeit wurde bei 
Temperaturen zwischen 20 und 180° C praktisch konstant ge- 
funden. 

Zur Bestimmung der Wasserwerte wurde jeweils in das be- 
treffende Kalorimeter eine Lösung eingefüllt, deren spezifische Wärme 
genau bekannt ist. Dann wurde der Lösung Wärme zugeführt und 
die Temperaturerhöhung gegen eine feste Temperatur bestimmt. Da 
außer dem Wasserwert auch die zugeführte Wärmemenge unbekannt 
ist, müssen mindestens 2 Bestimmungen mit verschiedenen Lö- 
sungen gemacht werden. Um eine genügende Anzahl Werte zu 
haben, wurden für jedes Kalorimeter 3 Messungen mit drei ver- 
schiedenen Lösungen gemacht. 
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Bei Wärmezufuhr steigt die Temperatur zuerst langsam an, 
erst nach 10 Min. ist die Temperaturzunahme linear und damit ein 
Maß für die Wärmekapazität von Kalorimeter und Füllung. Nach 
dem Abschalten der Wärmezufuhr steigt die Temperatur noch etwa 
15 Min. weiter bis zur Erreichung des Endwertes. Die Wärme- 
isolation ist so gut, daß in weiteren 15 Min. keine Temperatur- 
abnahme auftritt. Abb. 2 zeigt eine solche Erwärmungskurve von 
1,75 cm® Wasser im Kalori- 

| meter K,. 

SN Das Volumen von 1,75 

N cm* wurde gewählt, weil sich 
2- 

3 aus den Dichtebestimmungen 


X- von Schenck?) ergibt, daß 
2 g p-Azoxyanisol am Klär- 
at punkt 1,75 cm? einnehmen. 
I- Die Werte fiir das p-Azoxy- 
anisolphenetol und fiir das 
W- p-Azoxyphenetol liegen eben- 
2 Zeitmn— falls bei 1,75 cm®, 
04+ @ DB B Zur Verwendung gelang- 
Abb. 2. ten Lösungen von Kalium- 
Erwärmungskurve für 1,75 em* Wasser. jodid,deren spezifischeWärme 
Wärmezufuhr 15 Min. und Dichte aus den Tabellen 


von Land.-Börnstein ent- 
nommen wurde. Für beide Kalorimeter ergab sich so innerhalb der 
Fehler derselbe Wasserwert von 0,984 + 0,010 cal. 

Dieser Wasserwert gilt für eine Temperatur von 18°C. Die 
Messungen wurden jedoch bei viel höheren Temperaturen gemacht. 
Deshalb wurden die Wasserwerte auf die Umwandlungstempera- 
turen 135, 155 und 170°C der untersuchten Substanzen umgerechnet, 
Da Gewicht und Material des verwendeten Stahlrührers bekannt sind, 
ist dies angenähert möglich. 


Wasserwert der Kalorimeter...... - 0,984 cal (18° C) 
Davon Wasserwert von 1g Stahl.... 0,128 (18° C) 
0,856 cal 


Bei einem c, des Glases von 0,179 ergeben sich so 4,8 g Glas. 
Unter Berücksichtigung des Temperaturkoeffizienten der spezifischen 
Wärme der verwendeten Materialien (Werte aus Land.-Börnstein) 
berechnen sich dann für die verschiedenen Temperaturen folgende 
Werte: 


1) R. Schenck, Krist. Flüss. Leipzig 1905. S. 49. 
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0,98 eal, 
1,14 cal, 
1,15, cal, 


Direkte Messungen des Wasserwertes bei den hohen Temperaturen 
waren nicht möglich, weil dabei die unerwünschte Verdampfung der Eich- 
flüssigkeiten in den offenen Kalorimetern die Werte stark fälschte. 

Unter Verwendung der Wasserwerte lassen sich nun auch die 
zugeführten Wärmemengen berechnen. Auch diese ergaben sich inner- 
halb der Fehler für beide Kalorimeter gleich, und zwar zu 


2,24 + 0,03 cal/min (bei 18° C). 


II. Die Messungen 
1. Die untersuchten Substanzen. Es wurden 3 Substanzen, 
welche eine sogenannte nematische flüssige Phase besitzen, unter- 
sucht: 


O 


para-Azoxyanisolphenetol CH,-0—{ >- —0-C,H,, 


para-Azoxyphenetol C,H,—O—< C,H, . 


Das p-Azoxyanisol war die von Kahlbaum’) als reinst gelieferte 
Sorte. Ihr Schmelzpunkt wurde mit 117,5° C und ihr Klärpunkt mit 
135,8° C bestimmt. Schenck gibt fiir die von ihm verwendete Sub- 
stanz die entsprechenden Punkte mit 116 und 134°C an. Es ist 
deshalb anzunehmen, daß die zu vorliegenden Messungen verwendete 
Substanz reiner ist als die von Schenck verwendete. 

Das p-Azoxyphenetol wurde ebenfalls von Kahlbaum’) bezogen. 
Diese Substanz wird als rein bezeichnet. : Schmelzpunkt und Um- 
wandlungspunkt sind 138,0 und 163° C, während Schenck für seine 
Substanz 137,5 und 168° C angibt. Die Depression des Klärpunktes 
deutete auf eine geringe Verunreinigung hin. 

Die von Kahlbaum gelieferten Substanzen enthielten noch 
geringe Mengen Salzsäure, welche bei der Abtrennung des Azoanisols 
bzw. Azophenetols zurückgebieben war. Zur Entfernung dieser Salz- 
säure wurden die Substanzen im Vakuum (10~* mm Hg) über Kalium- 
hydroxyd aufbewahrt. 


1) Der Firma Schering A.-G., Berlin sei für die kostenlose Überlassung 
dieser Präparate auch hier vielmals gedankt. 
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Das p-Azoxyanisolphenetol wurde im chemischen Institut der 
Universität Freiburg hergestellt. Als Ausgangsprodukte für die Dar- 
stellung dienten das p-Nitroanisol und das p-Nitrophenetol. Die Rein- 
heit der Substanz wurde kontrolliert durch die Schmelzpunkte und 
die Verbrennungsanalyse. Letztere ergab einen Kohlenstoffgehalt 
von 66,14°/, gegenüber einem Soll von 66,10°/,. 96 und 154,5° C 
sind Schmelz- und Klärpunkt dieser Substanz, während Schenck für 
seine Substanz 93,5 und 149,8° C fand. 

2. Das Vorzeichen der Änderung der spezifischen Wärme. Zur 
Beantwortung der Frage, ob sich die spezifische Wärme am Klär- 
punkt ändert und in welchem Sinne wurden folgende Messungen an- 
gestellt. 

In jedes der beiden Kalorimeter wurden 2 g der zu untersuchen- 
den Substanz eingefüllt. Hierauf wurden die Kalorimeter in den 
Thermostaten auf eine Temperatur gebracht, bei der beide Füllungen 
anisotrop flüssig waren und durch geeignete Wahl des Widerstandes R, 
eine Temperaturdifferenz von etwa 10° C zwischen den Gefäßen ein- 
gestellt. Nach Erreichung der Temperaturkonstanz wurde beiden 
Gefäßen Wärme zugeführt und die Temperatur am Galvanometer 
in jeder Minute abgelesen. Nach erfolgter Messung wurden die 
Kalorimeter wieder bis zur Trübflüssigkeit ihres Inhalts abgekühlt 
und die Messung mit vertauschten Temperaturdifferenzen wiederholt. 

Aus der graphischen Darstellung der gemessenen Werte (Abb. 3) 
ist zu ersehen, daß alle Kurven im Prinzip denselben Verlauf haben. 
Die einzelnen von derselben Substanz aufgenommenen Kurven sind 
praktisch identisch. Dasselbe trifft für die Kurven zu, bei denen 
die Temperaturen der Kalorimeter vertauscht waren, wenn man das 
umgekehrte Vorzeichen berücksichtigt. 

Das Schema, dem alle Kurven entsprechen, ist in Abb. 4 dar- 
gestellt. Solange beide Substanzen trübflüssig sind, ändert sich bei 
Wärmezufuhr ihre Temperaturdifferenz nicht oder nur sehr wenig. 
Diese praktische Konstanz der Temperaturdifferenz erklärt sich leicht, 
weil die Kalorimeter fast genau denselben Wasserwert besitzen und 
die zugeführte Wärmemenge in beiden Kalorimetern annähernd 
gleich ist. Außerdem ist die Füllung beider Gefäße sowohl der 
Menge als auch der Phase nach genau gleich und hat deshalb bei 
der geringen Temperaturdifferenz dieselbe spezifische Wärme. 

Sobald die Substanz im wärmeren Kalorimeter sich in die isotrope 
Phase umzuwandeln beginnt, wird die zugeführte Wärme zur Deckung 
der Umwandlungswärme aufgebraucht. Es tritt also im wärmeren 
Kalorimeter keine Temperatursteigerung auf. Im anderen Kalori- 
meter steigt die Temperatur weiterhin linear an, die Temperatur- 


~ 
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differenz zwischen den beiden Gefäßen fällt also sehr stark ab. 
Sobald die Umwandlung im wärmeren Gefäß beendet ist, hat die 
zugeführte Wärme wieder eine Temperatursteigerung zu Folge, die 


Kurve biegt also wieder stark 
ab. Wären nun die spezi- 
fischen Wärmen im aniso- 
tropen und isotropen Zustand 
einander gleich, so würde 
die Temperaturdifferenz wie- 
der konstant bleiben, die 
Kurve also wieder in der 
ursprünglichen Richtung par- 
allel zur Zeitachse verlaufen. 
Sie steigt jedoch stark an; 
das bedeutet aber, daß die 
umgewandelte jetzt isotrope 
Flüssigkeit sich stärker er- 
wärmt als die anisotrope. 
Die spezifische Wärme im 
isotropen Zustand ist also 
kleiner. 

Erreicht nun auch das 
kältere Kalorimeter die Um- 
wandlungstemperatur seines 
Inhalts, so bleibt in ihm die 
Temperatur konstant und die 
Temperaturdifferenz steigt 
steil an. Ist dann auch im 
zweiten Gefäß die Umwand- 
lung beendet, so ist seine 
Füllung ebenfalls isotrop- 
flüssig und hat damit die- 
selbe spezifische Wärme wie 
die im erstumwandelnden 
Kalorimeter. In beiden Ge- 
fäßen ist die Temperatur- 
zunahme wieder gleich, die 
Differenz also konstant. 

Zur Kontrolle, ob die 
steil ansteigenden und ab- 
fallenden Stücke in der Kurve 
mit der Umwandlungstempe- 
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Abb. 3. Verlauf der Temperaturdifferenzen 
während der Wärmezufuhr 
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Abb.4. Schematischer Verlauf der Tempe- 
raturdifferenz während der Wärmezufuhr 
14 
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ratur zusammenfallen, wurden zwei weitere Thermoelemente benützt. 
Das eine war in der Substanz, das andere in einem konstanten 
Temperaturbad. Auf diese Weise konnte bei allen Substanzen fest- 
gestellt werden, daß die Sprünge in den Kurven genau an der 
Umwandlungstemperatur auftreten. 

Die obigen Versuche zeigen also, daß bei allen Substanzen die 
isotrope Phase eine kleinere spezifische Wärme besitzt als die an- 
isotrope. Zugleich verhalten sich die Zeitdauer der Temperatur- 
sprünge bei den Umwandlungstemperaturen wie die Umwandlungs- 
wärmen, da in allen Fällen mit derselben zugeführten Wärme ge- 
arbeitet wurde. 

3. Der Betrag der Differenz der spezifischen Wärmen. Zur 
quantitativen Bestimmung der spezifischen Wärme wurde nur in das 
eine Kalorimeter 2 g der betreffenden Substanz gebracht. Das andere 
wurde mit einer Substanz gefüllt, welche über einen genügend großen 
Temperaturbereich eine konstante spezifische Wärme aufweist, so daß 
ihre Erwärmungskurve geradlinig ist. Als geeignetes Material erwies 
sich Woodsches Metall. Die Menge der Füllung konnte dabei so 
gewählt werden, daß das mit dem Woodschen Metall gefüllte 
Kalorimeter sich schneller erwärmte als das erste, solange dessen 
Füllung trübflüssig war, aber langsamer, sobald die Füllung klar 
geworden war. Die Differenzkurve der Temperaturen steigt daher 
bis zur Umwandlungstemperatur an, um nach beendeter Umwand- 
lung wieder zu fallen. 

Zuerst wurde die Erwärmungskurve des Kalorimeters mit 
Woodschem Metall gegen eine feste Temperatur aufgenommen, um 
ihren linearen Verlauf zu kontrollieren. Infolge der besseren Wärme- 
leitfähigkeit des Woodschen Metalls wird die konstante Steigung 
schon nach 6—7 Min. erreicht. Bei zu hoher Temperaturdifferenz 
zwischen Kalorimeter und dem Thermostaten treten Verluste im 
Kalorimeter auf, die sich durch eine Abflachung der Erwärmungs- 
kurve in ihrem oberen Ende anzeigen. Es wurden deshalb 2 Er- 
wärmungskurven des Woodschen Metalles mit verschiedenen 
Anfangstemperaturen aufgenommen. Die wirkliche Erwärmungs- 
kurve, bei idealer Isolation, ist danach in dem ganzen Temperatur- 
intervall bekannt, in welchem die Messungen erfolgen. Die Kurven 
des Woodschen Metalles sind jedesmal von der 8.—25. Min. fast 
geradlinig. Da die Erwärmungskurven der untersuchten anisotropen 
Flüssigkeiten in der 10. Min. geradlinig werden, wurde die Anfangs- 
temperatur bei den Messungen so gewählt, daß die Umwandlung in 
die 15.—20. Min. fiel. Auf diese Weise ergab sich zu beiden Seiten 
der Umwandlung ein genügend langes geradliniges Stück der Er- 
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wärmungskurve, um aus der Neigung die spezifische Wärme zu be- 
stimmen (Abb. 5). 

Die Ausmessung der Erwärmungskurve des Woodschen Metalls 
ergibt eine Steigung von 2,293 mm/min oder 1,052° C/min zwischen 


| Differenz 


Abb. 5. Temperaturdifferenzen Woodsches Metall gegen p-Azoxyanisol, 
-phenetol u. -anisolphenetol sowie gegen feste Temperatur 


129 und 143°C und 2,290 mm/min oder 1,051° C/min im Bereich 
von 152—175° C. 


Tabelle 1 
| Steigung gegen | Absolute ee 
| Woodsches Metall |  Temperaturzunahme 
Substanz vor | mach 
der Umwandlung der Umwandlung 
Grad Mn Grad Min 
0019 | +0020 | 1088 | 1,012 . 
p-Azoxyphenetol .... -0,014 | +0,068 | 1,038 1,120 
P-Azoxyanisolphenetol. | -0,018 | +0086 | 1,058 | 1,188 
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Die Tabelle enthält nur die gegen Woodsches Metall gemessenen 
Steigungen und die mit Hilfe der bekannten Temperaturzunahme des 
Woodschen Metalles berechneten absoluten Temperaturzunahmen, 

Unter Einsetzung der Wasserwerte und der zugeführten Wärme- 
mengen ergeben sich hieraus die spezifischen Wärmen: 


trübe klar Diff. 
p-Azoxyanisol ..... 0,528 + 0,009 0,488 + 0,009 0,040 
p-Azoxyphenetol .. .. 0,504 + 0,009 0,423 + 0,008 0,081 
p-Azoxyanisolphenetol. . 0,520 + 0,010 0,420 + 0,008 0,100 


Obige Werte der spezifischen Wärmen sind Mittelwerte über 
3—4° C; diese Intervalle wurden aus der Erwärmungskurve direkt 
unter bzw. über dem Klärpunkt herausgegriffen. Schenck gibt fol- 
gende Werte an: 


p-Azoxyanisol . . . 0,529 0,531 
p-Azoxyanisolphenetol. 0,526 0,479. 


Diese Werte stellen ein Mittel über einen wesentlich größeren 
Temperaturbereich dar. Dieser beträgt beim p-Azoxyanisol etwa 
13°C, beim p-Azoxyanisolphenetol im anisotropen Zustand etwa 
45°C und im isotropflüssigen Zustand etwa 17°C. Außerdem war 
es bei der von Schenck verwendeten eiskalorimetrischen Methode 
nicht möglich so nahe an den Klärpunkt heranzukommen, wie hier 
bei der Aufnahme der Erwärmungskurven. Bei einem Vergleich der 
Resultate ist also zu berücksichtigen, daß sie Mittelwerte über 
andere und verschieden große Bereiche darstellen. Zur Aufklärung 
des großen Wertes von 0,531, den Schenck für p-Azoxyanisol im 
isotropflüssigen Zustand angibt, wurde eine Erwärmungskurve über 
einen größeren Bereich gegen eine feste Temperatur aufgenommen. 
Es zeigte sich, daß die spezifische Wärme des p-Azoxyanisols im 
isotropen Zustand mit der Temperatur zunimmt und daß der Mittel- 
wert über einen Bereich von 154— 171°C, wie ihn Schenck gemessen 
hat, größer ist als über einen entsprechenden Bereich im anisotropen 
Zustand. 

Zur Kontrolle, daß in die Steigung nicht auch andere Größen 
eingehen, wie Wärmeleitfähigkeit, Viskosität u. a., wurden am 
p-Azoxyanisol noch Messungen gemacht, -bei denen die Einstellung 
der Gleichgewichtstemperatur abgewartet wurde. Dabei wurde wieder 
jedes der beiden Kalorimeter mit 2 g p-Azoxyanisol beschickt und 
die Temperatur so eingestellt, daß der Inhalt des einen Kalori- 
meters anisotropflüssig, der des anderen aber isotropflüssig war. Die 
Temperaturdifferenz zwischen den Kalorimetern wurde einmal vor 
der Wärmezufuhr und dann nach unterbrochener Wärmezufuhr und 
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Erreichung der Endtemperatur abgelesen. Nach der ersten Messung 
wurden die Temperaturen der Kalorimeter getauscht und die Messung 
wiederholt. Dabei ergab sich die Temperatursteigerung der isotropen 
Schmelze um (2,9 + 0,6)°/, höher, ihre spezifische Wärme unter 
Berücksichtigung des Wasserwertes des Kalorimeters um (6,6+1,4)°/, 
kleiner als die der anisotropen. Setzt man die letztere mit 0,530 
ein, so berechnet sich die Differenz zu (0,035 + 0,008) cal in guter 
Übereinstimmung mit den aus den Steigungen bestimmten Werten. 

4. Bestimmung von c,. Zur theoretischen Diskussion müssen 
die Werte c, ermittelt werden. Dazu ist die Kenntnis der Aus- 
dehnungskoeffizienten und der Kompressibilitäten erforderlich. Die 
ersteren wurden aus der bekannten Temperaturabhängigkeit der 
Dichten ermittelt, die letzteren gemessen. 

Zur Messung der Kompressibilität wurde an eine Hohlkugel 
aus Glas mit einem Innendurchmesser von etwa l cm eine 40 cm 
lange Kapillare angeschmolzen. Diese hatte einen Radius von un- 
gefähr 0,15 mm. Die Glaskugel und ein Teil der Kapillaren wurde 
mit p-Azoxyanisol gefüllt und in ein Xyloldampfbad gebracht. 
Dieses war so ausgeführt, daß sowohl die Glaskugel als auch die 
Kapillare in ihrer ganzen Länge gleichmäßig vom Xyloldampf um- 
flossen waren. Auf die Kapillare war ein weiteres Glasrohr auf- 
geschmolzen, in welches Quecksilber eingefüllt wurde. Es wurde 
sodann bei konstanter Temperatur der p-Azoxyanisol— Quecksilber- 
Meniskus bei verschieden hohen Quecksilbersäulen mit Hilfe eines 
Kathetometers abgelesen. Diese Messung wurde bei verschiedenen 
Temperaturen unter und über dem Klärpunkt gemacht. Versuche 
mit Wasser!) ergaben die Kompressibilität (46 + 2) 10~*, zeigten 
also, daß die Ausdehnung der Glaskugel durch den Druck ver- 
nachlässigt werden konnte. Die Tab.2 enthält die zur Umrechnung 


Tabelle 2 
p-Azoxyanisol p-Azoxyphenetol ') 
isotrop anisotrop _isotrop | anisotrop 
Ausd.-Koeff. | 7,34-10-* | 8,53-10-* | 7,59-10-* | 11,0.10=* 
Kompressibilität | 4,35-10—° 4,39-10-5 | 8,70.10-5 _ 
daraus c,— ¢, | 0,0785 0,0993 | 0,0606 | 0,115 


| = 4,19 + 0,20 cal = 7,72 + 0,30 cal 


€, anis. — ¢, is. | 0,019 pro g | 0,027 pro g 
| pro Mol u. Grad | pro Mol u. Grad 


1) Nach Messungen von E.H.Winkler, die freundlichst zur Verfügung 
gestellt wurden. 
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auf c, benötigten Größen und die Differenzen der c,-Werte selbst. 
Beim Azoxyphenetol, bei dem aus äußeren Gründen bisher nur die 
Kompressibilität der isotropen Phase gemessen werden konnte, ist 
dieser Wert auch für die anisotrope Phase eingesetzt worden, 
nachdem die Messungen beim p-Azoxyanisol in beiden Fällen 
praktisch dieselbe Kompressibilität ergeben haben. 

Bestimmung der Umwandlungswärme. Die zur Bestimmung der 
spezifischen Wärme aufgenommenen Erwärmungskurven können eben- 
falls zur Berechnung der Umwandlungswärme am Klärpunkt ver- 
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Abb. 6. Temperatur-Zeit-Kurven 


wendet werden. Nimmt man an, daß während der Umwandlung sich 
die Temperatur in dem betreffenden Kalorimeter nicht erhöht, so ist 
die von der Substanz verbrauchte Umwandlungswärme einfach gleich 
der während der Umwandlungszeit zugeführte Wärmemenge. Die 
Umwandlungszeit kann aus den Erwärmungskurven bestimmt werden, 
während die pro Minute zugeführte Wärmemenge aus den Wasser- 
wertsbestimmungen bekannt ist. Daß die Annahme, daß die Tempe- 
ratur während der Umwandlung konstant bleibt, zutrifft, zeigen die 
Differenzmessungen gegen Woodsches Metall unmittelbar (vgl. Abb. 5). 
Hier ändert sich die Temperaturdifferenz während der Umwandlung 
um 1,052° pro Minute. Dies ist jedoch die normale Temperatur- 
zunahme des Woodschen Metalls. Das zweite Kalorimeter mit der 
zu untersuchenden Substanz hat also während dieser Zeit seine 
Temperatur nicht geändert. Zeichnet man nun die Temperatur- 
kurven der untersuchten Substanzen selbst, indem man von der 
gegen Woodsches Metall gemessenen Erwärmungskurve die kon- 
stante Erwärmung des mit dem Metall gefüllten Kalorimeters 
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abzieht, so zeigen die Kurven für alle 3 Substanzen bei der Klär- 
temperatur ein horizontales Stiick (Abb. 6). 
Die gemessenen Umwandlungszeiten sind folgende: 


p-Azoxyanisol | p-Azoxyphenetol p-Azoxyanisolphenetol 

in Minuten | in Minuten in Minuten 
— 

1,60 2,80 3,00 

1,55 | 2,90 | 2,90 

1,60 | 2,80 | 3,00 

1,60 | 2,80 | 3,20 

1,65 | 2,80 2,80 als Mittel folgt 

1,60 + 0,02 Min. 2,82 + 0,03 Min. | 2,98 + 0,10 Min. 


Die ersten 4 Werte sind jeweils aus den Bestimmungen des 
Vorzeichens der Änderung der spezifischen Wärme entnommen 
(Abb. 3), während der letzte Wert aus der Differenzmessung gegen 
Woodsches Metall stammt (Abb. 6). 

Hieraus ergeben sich folgende Umwandlungswärmen pro Gramm 
der verschiedenen Substanzen: 


p-Azoxyanisol........ 1,79 cal + 0,04 cal 

p-Azoxyphenetol ...... ~ 3,16 cal + 0,07 cal 

p-Azoxyanisolphenetol. . . . 3,34 cal + 0,14 cal, 
oder folgende Umwandlungswiirme pro Mol: 

ee en 0,46 + 0,01 Cal 

p-Azoxyphenetol. ....... 0,90 + 0,02 Cal 

p-Azoxyanisolphenetol .... . 0,91 + 0,04 Cal. 


Diese Werte wurden mit Q = 2,24 + 0,02 cal/min berechnet. 

Die von Schenck angegebenen Werte sind nur etwa ein Drittel 
von den obenstehend berechneten Werten. Der Grund dieser Ab- 
weichung wurde schon eingangs bei der Begriindung direkter 
Messungen dargelegt. 


III. Die Diskussion der Ergebnisse 


I. Bei allen Substanzen, welche untersucht wurden, ist die 
spezifische Wärme in der isotropen Phase kleiner als in der aniso- 
tropen. 

Diese Tatsache könnte man zunächst dadurch zu erklären ver- 
suchen, daß die durch die dichte parallele Packung der langen 
Moleküle in der anisotropen Phase behinderten 2 Translationen 
quer zur Moleküllängsachse und zwei Rotationen um Achsen, die 
senkrecht zur Längsachse stehen, frei werden. Dagegen spricht aber 
einmal die geringe Dichteverminderung beim Übergang von der 
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anisotropen in die isotrope Phase, außerdem könnte dann die 
Differenz der spezifischen Wärmen höchstens vier cal pro Grad und 
Mol betragen, und müßte bei allen Verbindnngen gleich groß sein. 

Weiter kann man daran denken, daß die größere spezifische 
Wärme der anisotropen Phase daher rührt, daß mit steigender Tem- 
peratur die Größe der Molekülgruppen abnimmt, ein Teil der zu- 
geführten Wärmemenge als Dissoziationswärme verbraucht wird. 
Für diese Annahme spricht, daß vom p-Azoxyanisol zum p-Azoxy- 
phenetol die Differenzen der spezifischen Wärmen sich ebenso ver- 
doppeln wie die Umwandlungswärmen. 

Schließlich kann die Erniedrigung der spezifischen Wärme auf 
innere Veränderungen im Molekül zurückgeführt werden, die am 
Klärpunkt auftreten und die Klärung bedingen. Dazu muß an- 
genommen werden, daß innerhalb des Moleküls Bewegungen existieren, 
die im anisotropen Zustand mit potentieller Energie verbunden sind, 
im isotropen dagegen nicht. Als solche kommen am nächsten die 
Rotationen der Endgruppen des Moleküls in Frage. Wir können uns 
das so vorstellen, daß die CH,-Gruppen im anisotropen Zustand im 
Feld des mittleren N=O-Dipols Rotationsschwingungen ausführen, 
während sie in der isotropen Phase vollkommen frei drehbar sind, 
Der Klärpunkt wäre danach dadurch definiert, daß bei ihm die 
Amplituden der Rotationsschwingung so groß werden, daß die 
Rotationsschwingung in eine freie Rotation übergeht. Hierfür spricht 
die Feststellung, daß die drei Dipole des p-Azoxyanisols alle drei 
zum Auftreten der trüben Phase notwendig zu sein scheinen, indem 
weder beim p-Azoanisol, bei dem das mittlere Moment fehlt, noch 
beim p-Azoxydimethylbenzol, bei dem die Endgruppen nicht polar 
sind, eine solche Phase auftritt'). Auch die starke Abhängigkeit der 
Klärtemperatur von der Größe der Endgruppen stimmt mit dieser 
Vorstellung überein; denn je größer die Endgruppen sind, um so 
größer muß auch die Schwingungsenergie sein, um die obengenannte 
Amplitudengrenze zu überschreiten. 

II. Die Umwandlungswärmen wurden qualitativ und quantitativ 
nachgewiesen. 

Sie sind um so größer, je größer die Endgruppen sind. Daraus 
ist zu schließen, daß das Minimum der potentiellen Energie für 
parallele Lagerung der Moleküle um so tiefer wird, je größer die 
Endgruppen sind; denn die Umwandlungswärme ist ja der Energie- 
betrag, um den sich die gegenseitige potentielle Energie der Moleküle 
in ihrer Anordnung in der isotropen Phase von der in ihrer parallelen 


1) W. Kast, Phys. Ztschr. 36. S. 868. 1935. 
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Packung in der anisotropen Phase unterscheidet. Daher ist die 
Umwandlungswärme die einzige brauchbare Größe, um die Stärke 
der Anisotropie der Flüssigkeiten zu kennzeichnen. Die Größe des 
Existenzbereiches der trüben Phase, die bisher meist hierfür heran- 
gezogen wird, ist wegen der Verschiebung der Schmelzpunkte kein 
geeignetes Maß dafür, dann schon eher die absolute Höhe der Klär- 
temperatur, die die nach unseren Vorstellungen für die Klärung 
notwendige Schwingungsenergie der Endgruppen mißt. 

Diese Vorstellungen sollen durch Ausdehnung der Messungen 
auf die entsprechenden Verbindungen mit Propyl-, Butyl- usw. End- 
gruppen noch weiter nachgeprüft werden. 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Prof. 
Dr. W.Kast im Physikalischen Institut der Universität Freiburg i. Br. 
unternommen und unter seiner Leitung dort ausgeführt. Ich be- 
nütze gern die Gelegenheit, Herrn Prof. Dr. W. Kast auch an dieser 
Stelle meinen herzlichsten Dank auszusprechen für seine stete 
fördernde Anteilnahme und für die Unterstützung, die er meiner 
Arbeit zuteil werden lieb. 


Nürnberg, Obere Kanalstraße 24a. 


(Eingegangen 2. Juli 1938) 
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Die Feldstärkeabhängigkeit der Dielektrizitäts- 
konstante des p-Azoxyanisols') 


Von W. Maier 
(Mit 6 Abbildungen) 
Gustav Mie zum 70. Geburtstage 


I. Problemstellung 

Die anisotropen Flüssigkeiten, d. h. die trübflüssigen Phasen 
gewisser organischer Verbindungen, deren bekanntester Vertreter 
das p-Azoxyaniso! ist, unterscheiden sich von den gewöhnlichen 
Flüssigkeiten durch ihre charakteristische Trübung und vor allem 
auch dadurch, daß ihre optischen und dielektrischen Eigenschaften 
schon durch verhältnißmäßig schwache magnetische und elektrische 
Felder stark beeinflußt werden. Bringt man z.B. eine planparallele 
Schicht einer solchen Flüssigkeit in ein homogenes Magnetfeld von 
einigen 1000 Gauss, dann verhält sie sich den Lichtwellen gegen- 
über wie eine aus einem einachsigen Kristall geschnittene Platte?) 
Ihre optische Achse liegt dabei parallel zur Richtung der magne- 
tischen Feldlinien. Diese Erscheinung ist am zwanglosesten damit 
zu erklären, daß die Moleküle der Flüssigkeit optisch anisotrop sind 
und sich in einem Magnetfeld mit einer der Achsen ihres Polari- 
sierbarkeitsellipsoids in die Richtung des Feldes einstellen. Da 
diese Orientierung schon bei wenigen 1000 Gauss sehr vollkommen 
ist und da andererseits die einzelnen Moleküle eine durchaus nor- 
male diamagnetische Anisotropie besitzen®), kann man die starke 
Richtwirkung des Magnetfeldes nur dann verstehen, wenn man an- 
nimmt, daß sich in einer solchen Flüssigkeit die Moleküle zu Gruppen 
von der Größe einiger 10715 cm? so zusammengelagert haben, daß 
ihre Achsen größter Permeabilität einander gleichgerichtet sind; 
denn das von einem Magnetfeld auf ein Volumelement eines dia- 
magnetisch anisotropen Stoffes ausgeübte Drehmoment ist propor- 
tional dem Produkt aus der Differenz der Permeabilitäten und dem 
Volumen. Aus diesen Vorstellungen ergibt sich von selbst, daß die 
genannten Molekülgruppen oder Schwärme eine optische Achse 


1) D3. 
2) M. Ch. Mauguin, C. R. 152. S. 1681. 1911. 
3) G. Foex, J. Phys. Rad. 10. S. 421. 1929. 
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besitzen, die der Richtung ihrer größten Permeabilität parallel geht. 
Diese ausgezeichnete Richtung wird allgemein kurz als Schwarm- 
achse bezeichnet. Die zahlreichen Versuchsergebnisse, die für die 
Schwarmvorstellung sprechen, können hier nicht alle aufgezählt 
werden. Es soll im folgenden vielmehr nur von den dielektrischen 
Eigenschaften der anisotropen Flüssigkeiten die Rede sein. 

Die ersten Untersuchungen in dieser Hinsicht betrafen den 
Einfluß eines Magnetfeldes auf die Dielektrizitätskonstante. Kast’) 
maß die Dielektrizitätskonstante einer in einem Plattenkondensator 
befindlichen anisotropflüssigen Schicht mit einem hochfrequenten 
elektrischen Wechselfeld (n in der Größenordnung 10° Hz). Er stellte 
fest, daß die Dielektrizitätskonstante kleiner wird, wenn man dem 
elektrischen Meßfeld ein ihm parallel gerichtetes homogenes Magnet- 
feld (longitudinales Magnetfeld) überlagert. Diese Verkleinerung 
nimmt zunächst mit wachsender Magnetfeldstärke zu. Aber schon 
in Feldern von 1000—2000 Gauss erreicht sie ihren Maximalbetrag. 
Auch diese Tatsachen lassen sich ohne weiteres mit Hilfe der 
Schwarmvorstellung erklären. Man braucht dazu nur anzunehmen, 
daß die Schwärme in Richtung ihrer Achse schwächer polarisierbar 
sind als in jeder dazu senkrechten Richtung. Diese Hypothese läßt 
sich nun an drei Folgerungen nachprüfen: 

1. Ein transversales Magnetfeld, d.h. ein Magnetfeld, dessen 
Feldlinien senkrecht zum elektrischen Meßfeld verlaufen, muß eine 
Vergrößerung der Dielektrizitätskonstante hervorrufen, weil sich 
unter seiner Einwirkung die Schwärme mit ihren Richtungen größter 
Polarisierbarkeit parallel zu den elektrischen Feldlinien stellen 
werden. Die Beobachtung einer derartigen Kapazitätsvergrößerung 
wird aber dadurch erschwert, daß, wie man aus optischen Unter- 
suchungen?) weiß, die Kondensatorplatten eine gewisse Richtwirkung, 
die sogenannte Randwirkung, auf die an sie angrenzenden Schwärme 
ausüben, welche deren Achsen parallel zur Ebene der Konden- 
satorplatten stellt. Da sich diese Orientierung ziemlich weit in die 
Flüssigkeit hinein erstrecken kann, ist ohne weiteres verständlich, 
daß die Vergrößerung der Dielektrizitätskonstante durch ein trans- 
versales Magnetfeld nur dann nachzuweisen war, wenn die Rand- 
wirkung entweder eliminiert oder quantitativ erfaßt werden konnte. 
Beide Wege wurden eingeschlagen und ergaben tatsächlich den 
erwarteten Effekt ?), *). 


1) W. Kast, Ann. d. Phys. [4] 73, S. 145. 1924 und 83. S. 391. 1927. 
2) A.v. Wyk, Ann. d. Phys. [5] 3. S. 979. 1929. 

3) W. Kast, Ann. d. Phys. [4] 83. S. 391. 1927. 

4) M. Jezewski, Ztschr. f. Phys. 52. S. 268. 1929. 
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2. Ein elektrisches Feld übt auf die dielektrisch anisotropen 
Schwärme ein Drehmoment aus, das ihre Achse größter Polarisier- 
barkeit parallel zur Feldrichtung zu stellen sucht. Die Schwarmachsen 
müssen sich also quer zum elektrischen Feld ausrichten. Für 
elektrische Wechselfelder, deren Frequenz größer als 300000 Hz 
war, konnte Kast!) diese Querstellung mit Hilfe von Röntgen- 
aufnahmen auch tatsächlich nachweisen. 

3. Die in 2. geforderte Querstellung der Schwärme zu den 
elektrischen Feldlinien muß mit einer Vergrößerung der Dielektri- 
zitätskonstante der anisotropen Flüssigkeit verbunden sein. Im 
Widerspruch hierzu fand Jezewski?) aber eine Verkleinerung, als 
er dem hochfrequenten Meßfeld ein ihm paralleles elektrisches 
Gleichfeld überlagert. Ebenso hatten Röntgenaufnahmen von 
Kast!) gezeigt, daß sich in einem elektrischen Gleichfeld und in 
Wechselfeldern, deren Frequenz kleiner als 300000 Hz war, die 
Schwarmachsen parallel zu den Feldlinien stellen. Zur Erklärung 
dieser beiden Tatsachen wurde zunächst angenommen, daß ein 
Schwarm nicht nur dielektrisch anisotrop ist, sondern daß er auch 
noch ein seiner Achse parallel gerichtetes permanentes Dipolmoment 
besitzt. Die Ergebnisse der Röntgenaufnahmen waren dann so zu 
verstehen, daß die bei niedrigen Frequenzen vorhandene Ausrichtung 
der Schwärme nach ihrem Dipolmoment bei höheren Frequenzen 
infolge der Reibungsdispersion wegfällt und dann die durch die Aniso- 
tropie der Polarisierbarkeit bedingte Querstellung eintritt. Daß das 
Gebiet der Reibungsdispersion schon bei Frequenzen um 300000 Hz 
liegt, würde ausgezeichnet zu dieser Vorstellung passen, da es ja 
gerade die großen Schwärme sind, deren Dipole sich ins elektrische 
Feld einstellen sollen. 

Wahrscheinlich sind aber ganz andere Ursachen für die Parallel- 
stellung der Schwärme in elektrischen Feldern niederer Frequenz 
verantwortlich zu machen, wie schon Herrmann?) vermutet hatte 
und Freedericksz und Zwetkoff‘) schließlich nachweisen konnten. 
Ihre Untersuchungen mit dem Polarisationsmikroskop ergaben näm- 
lich, daß in elektrischen Gleichfeldern und niederfrequenten Wechsel- 
feldern in den anisotropen Flüssigkeiten Strömungen auftreten, die 
nicht nur jede Richtwirkung des elektrischen Feldes unterdrücken, 
sondern sogar die Tendenz zeigen, die Schwarmachsen parallel zur 


1) W. Kast, Ztschr. f. Phys. 71. S. 39. 1931. 

2) M. Jezewski, Ztschr. f. Phys. 51. S. 159. 1928. 

3) K. Herrmann u. F. May, Ztschr. f. Phys. 73. S. 419. 1931. 

4) V. v. Freedericksz u. V.Zwetkoff, Acta Phys.-chim. U.R.S.S. 
3. S. 879 u. 895. 1935. 
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Strömungsrichtung und damit also parallel zum elektrischen Feld 
zu stellen. Ist die Frequenz des Wechselfeldes aber größer als 
300000 Hz, dann ist diese Störung nicht mehr zu beobachten. Außer- 
dem zeigte sich, daß bei Vermeidung dieser Strömungen bei jeder Fre- 
quenz und sogar auch im Gleichfeld eine Querstellung der Schwarm- 
achsen zur Feldrichtung erfolgt. Die von Kast und Jezewski 
beobachtete Parallelstellung in niederfrequenten Feldern muß also 
wohl durch die geschilderten Strömungserscheinungen verursacht 
worden sein. Damit ist Forderung 2 in allen Fällen durch die 
experimentellen Ergebnisse bestätigt. 

Es fehlt nun noch der Nachweis, daß die Querstellung der 
Schwarmachsen in einem elektrischen Feld tatsächlich mit einer 
Vergrößerung der Dielektrizitätskonstante verbunden ist. Er ist am 
einfachsten und klarsten dann geführt, wenn gezeigt wird, daß die 
Kapazität eines mit einer anisotropen Flüssigkeit gefüllten Konden- 
sator um so größer ist, je höher die Amplitude des MeBwechselfeldes 
ist. Dabei muß die Frequenz des letzteren größer als 300000 Hz 
sein, damit auf keinen Fall irgendwelche störenden Strömungen im 
Dielektrikum auftreten. Es ist der Zweck der vorliegenden Arbeit, 
diesen Nachweis zu erbringen. 


II. Meßmethode und Apparatur 


Die hierfür entwickelte Meßmethode ist im Prinzip die folgende: 
Der Flüssigkeitskondensator Cy, der die anisotrope Flüssigkeit als 
Dielektrikum enthält, sowie ein ihm parallel geschalteter geeichter 
Kondensator Cy mit veränderlicher Kapazität befinden sich im 
Anodenparallelschwingungskreis eines einstufigen Verstärkers. Die 
Verstärkerröhre ist ein Regelröhre, d.h. eine Elektronenröhre, deren 
Verstärkungsfaktor innerhalb weiter Grenzen dadurch kontinuierlich 
geändert werden kann, daß der Arbeitspunkt auf der Kennlinie 
durch Veränderung der negativen Vorspannung des Steuergitters 
nach Stellen anderer Steilheit verschoben wird. Die zu verstärkende 
Wechselspannung konstanter Frequenz und konstanter Amplitude 
liefert ein quarzgesteuerter Sender. Der Effektivwert der zwischen 
den Enden des genannten Schwingungskreises herrschenden Wechsel- 
spannung wird mit einem Elektrometer gemessen. Diese Spannung 
hat — bei konstantem Verstärkungsfaktor — dann ihren höchsten 
Wert, wenn der Kreis durch Verändern der Kapazität Cy auf Reso- 
nanz mit der Senderfrequenz abgestimmt worden ist, weil in diesem 
Falle sein Wechselstromwiderstand am größten ist. Der Kapazitäts- 
wert Cy, bei dem dies eintritt, soll im folgenden kurz mit „Resonanz- 
stelle“ bezeichnet werden. Wenn der Verstärker in keiner Weise 
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auf den Sender zurückwirkt, wird diese Resonanzstelle unabhängig 
vom Verstärkungsfaktor nur durch die. Kapazität von Cp bestimmt 
sein. Eine Vergrößerung der Dielektrizitätskonstante der anisotropen 
Flüssigkeit mit größerwerdender Feldstärke muß also zur Folge 
haben, daß sich die Resonanzstelle nach kleineren Werten von Cy 
verschiebt, wenn die an C, auftretende Maximalspannung durch 
Wahl eines größeren Verstärkungsfaktors höhere Beträge annimmt. 


I- 


| 


+100 +280 


Abb. 1. Schaltschema 


Die Einzelheiten der Apparatur zeigt Abb. 1. Als Senderöhre 
dient die Raumladegitterröhre K 26 der AEG. mit Wolfram - Heiz- 
faden. Der Schwingquarz der Firma Steeg & Reuter besitzt eine 
Eigenfrequenz von 651000 Hz und befindet sich in einer „Konstant“- 
halterung. Um größtmögliche Frequenzkonstanz zu erzielen, wird 
der Arbeitspunkt des Quarzes nicht mit Hilfe einer veränderlichen 
Kapazität eingestellt. Der Anodenschwingkreis des Senders enthält 
vielmehr nur einen Kalitblockkondensator und eine Görler-Ferrocart- 
Spule, deren Windungszahl so abgeglichen ist, daß durch Regulierung 
des magnetischen Schlusses mit Hilfe der Abgleichsscheibe der Spule 
sich der günstigste Schwingungszustand des Quarzes einstellen läßt 
Die Verstärkerröhre ist die indirekt geheizte Regelpenthode 58 der 
RCA. Die verstärkte Spannung wird mit einem Wulfschen Zwei- 
fadenelektrometer E gemessen. Als Meßkondensator Cy dient der 
Leyboldsche Präzisionszylindermeßkondensator mit einer Kapa- 
zitätsänderung von 5-10”? cm pro Trommelteilstrich. Die ver- 
änderliche Gittervorspannung liefert das Potentiometer P. Anoden- 
und Schirmgitterspannung stammen von einem Gleichrichter und 
werden durch einen Stabilisator mit vorgeschaltetem Eisen—Wasser- 
stoff-Widerstand konstant gehalten. Die ganze Apparatur mit sämt- 
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lichen Heizakkumulatoren befindet sich in einem geerdeten Metall- 
kasten. Selbstverständlich ist die Gitterseite der Verstärkerröhre 
sorgfältig gegen die Anodenseite abgeschirmt. Um möglichst scharfe 
Resonanz und hohe Spannungen zu erhalten, wird besonderer Wert 
darauf gelegt, den Anodenkreis des Verstärkers möglichst dämpfungs- 
frei zu gestalten. Alle Isolatoren, die sich im Bereich des elektro- 
magnetischen Wechselfeldes befinden, sind aus verlustarmen Material 
(Trolitul, Kalit, Frequenta) hergestellt. Ebenso ist jede zusätzliche 
Kapazität sorgfältig vermieden, weil das logarithmische Dämpfungs- 
dekrement proportional der Wurzel aus C/L geht. 

Eine eingehendere Beschreibung erfordert noch der Flüssigkeits- 
kondensator Cr. Die anisotrope Flüssigkeit muß sich in dem homo- 
genen Teil des Feldes eines ebenen Plattenkondensators befinden, 
damit die Feldstärke in ihr überall denselben Wert hat. Bringt 
man nun aber das p-Azoxyanisol unmittelbar zwischen zwei parallele 
Platten, dann wird sich die erwartete Vergrößerung der Dielektri- 
zitätskonstante nur sehr schwer nachweisen lassen, weil infolge der 
oben beschriebenen Randwirkung ein großer Teil der Schwarm- 
achsen von vornherein parallel zu den Kondensatorplatten und 
damit quer zum elektrischen Feld steht. Dieselbe Schwierigkeit 
tritt, wie schon erwähnt, auf, wenn man den Einfluß eines trans- 
versalen Magnetfeldes feststellen will. Sie läßt sich nach Jezewski?) 
auf folgende Weise leicht beheben. Die anisotrope Flüssigkeit 
befindet sich in möglichst dünnwandigen zylindrischen Röhrchen, 
deren Achsen parallel zu den Kondensatorplatten liegen. In der- 
artigen Gefäßen ist dann wieder jede Orientierung gegenüber der 
Plattennormalen gleich oft vorhanden. Die Randwirkung stört nur 
noch insofern, als sie die in unmittelbarer Nähe der Wände befind- 
lichen Schwärme festhält. Um der Forderung der Homogenität des 
elektrischen Feldes zu genügen, muß in unserem Falle nun aber 
noch dafür gesorgt werden, daß trotz des komplizierten Baues des 
Dielektrikuns an allen Stellen zwischen den Kondensatorplatten 
dieselbe Dielektrizitätskonstante herrscht. Der in Abb. 2 dargestellte 
Flüssigkeitsbehälter erfüllt diese Bedingung. 

Er wurde von der Steatit-Magnesia A.-G., Berlin?), aus dem 
verlustarmen Isolationsmaterial Frequenta hergestellt und besteht aus 
einer Platte von 82:31:6 mm mit fünf zylindrischen Bohrungen von 
5 mm Durchmesser. Die Dielektrizitätskonstante des Frequenta hat 


1) M. Jezewski, Ztschr. f. Phys. 52. S. 268. 1929. 

2) Der Steatit-Magnesia A.-G., Berlin, sei auch an dieser Stelle gedankt 
für die Mühe und Sorgfalt, die sie auf die Herstellung der Flüssigkeits- 
behälter verwendet hat. 
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den Wert 5,6, stimmt also mit der des p-Azoxyanisols (5,4) genügend 
gut überein. 

Abb. 3 zeigt den vollständigen Kondensator in seinem elek- 
trischen Ofen. (Der Existenzbereich der anisotropflüssigen Phase 


des p-Azoxyanisol reicht von 
116—135° C.) Er besteht aus einer ST | RE 
8 mm dicken Mittelplatte m aus } d : 
Kupfer, die in einer Bohrung T N 
das Thermometer enthält, und die N ; 
eine Kondensatorbelegung bildet. 
Die andere besteht im wesent- y 7 if 
lichen aus den beiden 2 mm starken N 
Kupferplatten a, welche durch die N N 
Tombakfedern f mit dem geerdeten VL; {Nh a N 
Ofengefäß leitend verbunden sind. N. 
Wie die maßstabsgetreue Abb. 3 IW W N NN 
zeigt, ist der Abstand der Mittel- AN AN NEN AN . 
platte von der Ofenwand so groß, EINS SE RUN 
IN 
IN \ 


Abb. 2. Flüssigkeitsbehälter Abb. 3. 
aus Frequenta Längs- und Querschnitt durch den 
Ofen mit Flüssigkeitskondensator 


daß die Randkapazität genügend klein bleibt. Zwischen diesen 
3 Platten befinden sich zwei der in Abb. 2 dargestellten Flüssig- 
keitsbehälter. Der ganze Kondensator steht in einem zylindrischen 
MessinggefiB von 6 cm Durchmesser und 20 cm Länge auf einer 
Glasplatte g 4cm über dem Boden desselben. Dieser Abstand ist 
so groß gewählt, um eine gleichmäßige Erwärmung der Flüssigkeit 
zu gewährleisten. Noch größere Sorgfalt ist darauf verwandt, eine 
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einseitige Abkühlung von oben her zu verhindern; denn sie würde 
vertikale Strömungen in dem flüssigen p-Azoxyanisol hervorrufen, 
weil die Dichte der Flüssigkeit mit fallender Temperatur zunimmt. 
Diese hätten aber eine Querstellung der Schwarmachsen zur Richtung 
des elektrischen Feldes zur Folge, weil sich auch in derartigen Wärme- 
konvektionsströmungen die Schwarmachsen parallel zur Strömungs- 
richtung einstellen, wie Herrmann!) und Stewart?) experimentell 
nachwiesen. Um diesen störenden Effekt auf jeden Fall auszuschalten, 
ist nicht nur der Abstand zwischen dem Deckel d des Ofengefibes 
und den Flüssigkeitsbehältern sehr groß (8 cm) gemacht, sondern 
außerdem noch ein massiver Zwischendeckel z mit 2 Löchern für 
das Thermometer und die Zuführung zur Mittelplatte eingefügt. 
Der Heizstrom wird aus dem Wechselstromnetz entnommen und 
durch Eisen—Wasserstoff-Widerstiinde unabhängig von den Netz- 
schwankungen gut konstant gehalten. Mit einem dem Öfen parallel 
geschalteten Schiebewiderstand lassen sich die Stromstärken für die 
verschiedenen Temperaturen einstellen. 

Der Meßvorgang besteht nun im Prinzip darin, daß bei kon- 
stanter Gittervorspannung und konstanter Temperatur die Spannung 
am Schwingungskreis als Funktion der Kapazität Cy aufgenommen 
und aus der so erhaltenen Spannungskurve die Resonanzstelle 
graphisch ermittelt wird. Zu diesem Zweck bildet man die Mittel- 
werte der beiden Kapazitätswerte C,,, bei welchen die Spannung 
denselben Wert hat. Diese Punkte liegen sehr genau auf einer 
Geraden, die gegenüber der Spannungsachse eine schwache Neigung 
besitzt. Die Resonanzstelle ergibt sich als Abszisse des Schnitt- 
punktes der Geraden mit der Spannungskurve. Durch mehrere 
besonders genaue Aufnahmen des oberen Teiles der Spannungs- 
kurven ist nachgeprüft worden, ob die Linie der genannten Mittel- 
werte auch tatsächlich bis in die Spitze der Kurve hinein eine 
Gerade bleibt. 

Nach dieser Methode wurde bei konstanter Temperatur zunächst 
für die kleinste Maximalspannung die Resonanzstelle bestimmt, und 
dann die Spannung schrittweise immer größer gewählt. Die Auf- 
nahme einer derartigen Meßreihe dauerte ungefähr eine Stunde. 
Während dieser Zeit schwankte die Temperatur um + 0,5°. Der 
Einfluß der Temperaturschwankungen auf die Meßergebnisse wurde 
experimentell nachgepriift. Er lag innerhalb der Fehlergrenzen. 
Abb. 4 enthält die oberen Teile der Spannungskurven mit ihren 


1) K. Herrmann u. F. May, a.a. 0. 
2) D.O. Holland u. G. W. Stewart, Phys. Rev. 51. S. 62. 1937. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 33. 15 
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Mittellinien. Es ist je eine Meßreihe aus der anisotropen und aus 
der isotropen Phase wiedergegeben. 

Vor jeder Meßreihe wurde das p-Azoxyanisol auf ungefähr 
141° erhitzt. Läßt man nämlich eine anisotrope Schmelze in einem 
Gefäß auskristallisieren, dann bleibt bei späterem Wiederaufschmelzen 
in der trüben Phase eine außerordentlich starke Randwirkung übrig, 


40- 
o 
8 
——— 
N 
N 
204 
Q 
7212? 722° 
——> Messkondensatorskala = 05cm 
T T T T T 
25 27 29 as 25 a 


Abb. 4. Spannung am Flüssigkeitskondensator als Funktion der Abstimmung 
bei verschiedenen Verstärkungsgraden für je eine Temperatur aus dem 
anisotropflüssigen und dem isotropflüssigen Gebiet 


die aber erfahrungsgemäß verschwindet, wenn man die Substanz bis 
in die klare Phase hinein erwärmt und dann durch Abkühlen wieder 
trübflüssig macht. 

Das verwendete p-Azoxyanisol war das von der Firma Schering- 
Kahlbaum als „chemisch reinst“ gelieferte Präparat'). Es war vor 
dem Einfüllen in den Kondensator 4 Wochen lang in einem 
Exsikkator in Gegenwart von fester KOH unter einem Hochvakuum 
von 105mm Hg gehalten worden, um die vom Umkristallisierungs- 
prozeß in ihm noch enthaltene HCl zu entfernen. Die anisotrope 
Schmelze war nach Beendigung der Messung noch genau so tadellos 
hellgelb gefärbt wie vorher. Es zeigten sich nicht die geringsten 
Andeutungen einer Zersetzung der Substanz. 


1) Die Firma Schering - Kahlbaum stellte die benötigten Mengen 
p-Azoxyanisol kostenlos zur Verfügung, wofür ihr auch an dieser Stelle 
gedankt sei. 
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III. Meßergebnisse 
In Abb. 5 sind die Punkte der einzelnen Meßreihen, d. h. also 
die zu derselben Temperatur gehörenden Werte, durch Kurven mit- 
einander verbunden., Abszisse ist die am Kondensator gemessene 
Maximalspannung. Als Ordinate ist zunächst die Kapazität des 
Flüssigkeitskeitskondensators aufgetragen worden. Doch sind dann 
die einzelnen Kurven um um so höhere Beträge willkürlich nach 
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Abb. 5. Abhängigkeit der Kapazität des Fliissigkeitskondensators 
von dem Effektivwert der Meßspannung 


oben verschoben worden, je niedriger die Temperatur ist. Die 
Ordinate der einzelnen Punkte hat also keine unmittelbare physi- 
kalische Bedeutung. Dagegen stellen die Differenzen der Ordinaten 
zweier Punkte derselben Kurve die für die beiden zugehörigen 
Spannungen gefundenen Kapazitätsunterschiede dar. Jeder der ein- 
getragenen Punkte ist ein Mittelwert aus mindestens drei gemessenen 
Werten. Die Einzelwerte liegen überall in dem eingezeichneten 
Fehlerbereich. 

Man entnimmt dieser Darstellung als wesentliches Versuchs- 
ergebnis folgendes: Die Kapazität des Flüssigkeitskondensators hat 
in der isotropen Phase (142,2 und 145°) immer denselben Wert. 
Die Dielektrizitätskonstante ist hier also unabhängig von der Feld- 
stärke. In der anisotropen Phase dagegen erhält man bei größerer 
Amplitude der am Kondensator liegenden Wechselspannung größere 
Kapazitätswerte. Damit ist also nachgewiesen, daß die Dielektri- 
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zitätskonstante des anisotropflüssigen p-Azoxyanisols um so größer 
ist, je größer die Feldstärke in der Flüssigkeit ist. Dabei nimmt 
die Dielektrizitätskonstante mit wachsendem Feld um so schneller 
zu, je niedriger die Temperatur ist. Schließlich zeigt die Abb. 5 
noch, daß in dem verwendeten Bereich von 22 Volt bis maximal 
198 Volt, d.h. von rund 37 Volt/cm bis 330 Volt/cm, die Dielektri- 
zitätskonstante ziemlich genau linear mit der Feldstärke wächst. 
Wenn man die Berechnung von Freedericksz!) über die 
Wirkung eines Magnetfeldes auf diamagnetisch-anisotrope Teilchen 
entsprechend für die Wirkung eines elektrischen Feldes auf dielek- 
trisch-anisotrope Teilchen durchführt, erhält man: 


1 = 
Ae= — &)- (yb). 


Dabei ist: 
e 2 — &)+v 
2, (Vb) Vo und b= "IT 
vb. ‘edt 


As ist die bei der Temperatur T durch das elektrische Feld E be- 
wirkte Vergrößerung der Dielektrizitätskonstante gegenüber dem feld- 
freien Zustand. Dabei ist angenommen, daß das Dielektrikum sich 
aus rotationssymmetrischen Teilchen vom Volumen v zusammensetzt, 
die in Richtung der Rotationsachse die Dielektrizitätskonstante &, 
und in jeder dazu senkrechten Richtung die größere Dielektrizitäts- 
konstante &, besitzen, und die ohne Feld vollkommen unabhängig 
voneinander eine ungeordnete Wärmebewegung ausführen. Abb. 6 


zeigt Je als Funktion von Yb für = (6 —é)=1. 


Um die experimentell gefundenen Kurven mit dieser theore- 
tischen Kurve vergleichen zu können, denke man sich in Abb. 6 
die Temperatur T konstant gehalten. Dann ist 


(& — &)° v 
you 
nur noch abhängig von E. An Stelle der Abszissenwerte b = 1,2,3 usw. 


kann man sich also die Werte 


hingeschrieben denken. Die Kurve in Abb. 6 stellt dann Je als 
Funktion der elektrischen Feldstärke dar. Nun sollen diese Kurven 


1) v. Freedericksz u. A. Repiewa, Ztschr. f. Phys. 42. S. 532. 1927. 


I 

I 

I 

2 

1 

( 

I 


srößer 
Jimmt 
neller 
\bb. 5 
ximal 
ektri- 
ächst. 
r die 
Ichen 
ielek- 


feld- 
sich 
setzt, 
te 
itäts- 
ingig 


bb. 6 


eore- 
bb. 6 


usw. 


als 
rven 


1927. 


Maier. Feldstärkeabhängigkeit der Dielektrizitätskonstante usw. 221 


für verschiedene Temperaturen T als Parameter gezeichnet werden. 
Die unmittelbare Abhängigkeit der Yb von Y1/T spielt hierbei 
praktisch keine Rolle, da T nur zwischen 389 und 408° K variiert 
wird. Dagegen ist zu berücksichtigen, daß (e, — &,) eine Funktion 
der Temperatur ist. Da nun (e, — &,) mit wachsender Temperatur 
abnimmt), verlaufen die Kurven 4& = f(E) um so flacher, je höher 
die Temperatur T ist. Ihre Form bleibt aber immer dieselbe. Vor 
allem enthält jede ein gerades Stück, und dieser Teil der Kurven 
ist es offenbar, den die Meßergebnisse in Abb. 5 wiedergeben. 


ls 
VERS 
943 

7 2 3 


Abb. 6. Berechnete Änderung der Dielektrizitätskonstante 
(Orientierung der anisotropen Teilchen) als Funktion der 


elektrischen Feldstärke. (Sanssche Funktion, b = ‘ 
Leider konnte die Verstärkerröhre nicht mehr weiter ausgesteuert 
werden, um auch noch ins Sättigungsgebiet von de zu kommen. 
Ebensowenig konnte das Umbiegen der Kurve bei kleinen Feld- 
stärken erfaßt werden, da sich dort die Resonanzstellen nicht mehr 
mit genügender Genauigkeit bestimmen ließen. 

Es ist also nicht möglich, die Meßergebnisse auf die Feld- 
stärke 0 zu extrapolieren und damit den genauen Absolutwert der 
Änderung der Kapazität durch ein elektrisches Feld von gegebener 
Intensität anzugeben. Doch läßt sich die durch eine bestimmte 
Feldstärke hervorgerufene Vergrößerung der Dielektrizitätskonstante 
mit genügender Genauigkeit abschätzen, um sie mit schon bekannten 
Messungen vergleichen zu können: Aus der Meßreihe für 121,2° 
in Abb. 5 entnimmt man die durch ein Feld von 290 Volt/cm 
(174 Volt) verursachte Kapazitätsänderung zu 4C = 0,17 cm, wenn 
man die Fehlergrenzen und die in Abb. 6 extrapolierte Kurvenform 
berücksichtigt (gestrichelter Teil. Aus dem geometrischen Aufbau 


1) W. Kast, Ann. d. Phys. [4] 73. S. 145. 1924 u. 83. S. 391. 1927. 
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des Flüssigkeitskondensators berechnet sich seine Gesamtkapazität 
zu 34 cm, von der 59°/,, also rund 20 cm, durch die Dielektrizitäts- 
konstante der anisotropen Flüssigkeit bestimmt sind. Die Kapazitäts- 
änderung 4C = 0,17 cm kommt nun allein durch eine Änderung 
der Dielektrizitätskonstante des p-Azoxyanisols zustande. Also nahm 
die Kapazität des Flüssigkeitsanteils von 20 em auf 20,17 cm zu, 


20,17 


d. h. die Dielektrizitätskonstante stieg auf den - fachen Betrag. 


Mit hochfrequenten Wechselfeldern kleiner Amplitude wurde nun 
die Dielektrizitätskonstante des p-Azoxyanisols zu 5,4 bestimmt. 
Damit ergibt unsere Abschätzung, daß ein elektrisches Feld von 
290 Volt/em eine Vergrößerung der Dielektrizitätskonstante von 5,40 
auf 5,40 - = 5,44, also um 0,04, hervorruft. 

Nach Freedericksz!) übt ein elektrisches Feld von der Feld- 
stärke 300 Volt/cm bei 121° dieselbe richtende Wirkung auf die 
Schwärme aus wie ein Magnetfeld von 310 Gauss. Unserem Feld 
von 290 Volt/em entspricht also ein Magnetfeld von 300 Gauss. 
Mit anderen Worten: Für das elektrische Feld von 290 Volt/cm und 
für das Magnetfeld von 300 Gauss hat die Funktion 2, (yb) den- 
selben Wert. Nun gilt aber für die Änderung der Dielektrizitäts- 
konstante durch ein longitudinales Magnetfeld: 


A =— + (& — 2, (Yb). 
Und fiir die Anderung durch ein elektrisches Feld: 
1 


Denn im Sättigungsfall (Yb =oc) hat 2, (Vb) den Wert 4/3 und 
man erhilt dann: 


2 
= — (& — &3), 
1 
Aer, = (& — 4), 
entsprechend den Extremwerten der Dielektrizitätskonstante: 
& = 8 = ® bei völlig ungeordneten Schwärmen, ¢, = &,, wenn 


alle Schwärme parallel zum Meßfeld stehen, und ¢; = &,, wenn alle 
Schwärme senkrecht zum Meßfeld stehen. Die im longitudinalen 
Magnetfeld auftretende Verkleinerung muß also doppelt so groß 
sein wie die im entsprechenden elektrischen Feld auftretende Ver- 
größerung. Tatsächlich fand auch Jezewski?) bei 122° in einem 


1) V. Freedericksz u. V. Zwetkoff, a. a. O. S. 895. 
2) M. Jezewski, J. Phys. Rad. (6) 5. S. 59. 1924. 
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longitudinalen Magnetfeld von 300 Gauss eine Verkleinerung der 
Dielektrizitätskonstante um 0,07, also annähernd das Doppelte 
unseres Betrages. 


IV. Deutung der Ergebnisse 


Zur Vorbereitung der Deutung der dielektrischen Anisotropie 
sollen zunächst die wesentlichen hierher gehörenden Tatsachen kurz 
zusammengefaßt werden: 


i. Vorländer!') hat zahlreiche Substanzen dargestellt, die eine 
anisotrope Schmelze besitzen. Aus seinem sehr umfangreichen 
Versuchsmaterial geht hervor, daß für alle derartigen Verbindungen 
eine ausgesprochen langgestreckte Form der Moleküle charakte- 
ristisch ist. 

2. In einem Schwarm liegen diese Moleküle mit ihren Längs- 
achsen einander parallel und bestimmen damit eine ausgezeichnete 
Richtung, die Schwarmachse. Kast?) hat den unmittelbaren experi- 
mentellen Nachweis hierfür geliefert, indem er die Streuung von 
Röntgenstrahlen in einer durch ein Magnetfeld ausgerichteten Schicht 
untersuchte. Er erhielt ein Faserdiagramm, aus welchem hervorgeht, 
daß sich die langen Achsen der Moleküle alle parallel zu den 
magnetischen Feldlinien einstellen. 

3. Das einzelne p-Azoxyanisolmolekül besitzt ein permanentes 
Dipolmoment von 2,3-10=1% e.s.E.?). Der Bau des Molekiils 

of \ \ 


spricht dafür, daß dieses Moment senkrecht zur Längsachse steht. 

4. Die Untersuchungen von V. Freedericksz und V. Zwetkoff*) 
haben gezeigt, daß die Schwärme als Ganzes kein merkliches per- 
manentes Dipolmoment aufweisen. Daraus ist zu schließen, daß 
sich die molekularen Dipole innerhalb des Schwarms gegenseitig im 
wesentlichen kompensieren, was man auch von vornherein erwarten wird. 

5. Das von einem elektrischen Feld auf die Schwärme aus- 
geübte Drehmoment, das deren Achsen senkrecht zur Feldrichtung 
einzustellen sucht, beruht auf der Anisotropie der Polarisierbarkeit 
der Schwärme. Die vorliegende Arbeit enthält den letzten, bisher 
noch fehlenden Beweis hierfür. 


1) D. Vorländer, Chem. Krist. d. Flüss., 1924. 
2) W. Kast, Ann. d. Phys. [4] 83. S. 418. 1927. 
3) I. Errera, Phys. Ztschr. 29. S. 426. 1928. 

4) V. Freedericksz u. V. Zwetkoff, a.a. O. 
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Es bleibt nun noch die Aufgabe, diese Anisotropie der Polari- 
sierbarkeit der Schwärme auf die Eigenschaften der p-Azoxyanisol- 
moleküle und die Art ihrer Zusammenlagerung im Schwarm zurück- 
zuführen. Das geschieht am einfachsten, wenn man annimmt, daß 
das p-Azoxyanisolmolekül in Richtung seiner Längsachse schwächer 
polarisierbar ist als in jeder dazu senkrechten Richtung; denn dann 
muß infolge der Parallellagerung der Moleküle auch der Schwarm 
in Richtung seiner Achse ein Minimum der Polarisierbarkeit besitzen. 
Doch ist dieses Bild insofern nicht ohne weiteres befriedigend, als 
nach der Silbersteinschen Theorie bei einem so langgestreckten 
Molekül eher erwartet werden sollte, daß es in der Richtung seiner 
Längsachse stärker polarisierbar ist als senkrecht dazu. Es besteht 
aber auch unter dieser Voraussetzung die Möglichkeit, die beob- 
achtete dielektrische Anisotropie zu verstehen, wenn man das quer 
zu den Molekülachsen liegende Dipolmoment berücksichtigt. Macht 
man nämlich dazu noch die nach der Art der Packung der Mole- 
küle im Schwarm naheliegende Annahme, daß die Moleküle sich 
wohl um ihre Längsachse, nicht aber um eine darauf senkrechte 
Achse drehen können, so sieht man leicht ein, daß jetzt nur die 
zur Schwarmachse senkrechte Komponente des elektrischen Feldes 
ein mittleres Orientierungsmoment des Molekülschwarmes erzeugen 
kann. Die Molekülschwärme müssen sich daher quer zum elek- 
trischen Felde stellen, wenn die Summe aus Querdeformations- 
und Querorientierungspolarisation die Längsdeformationspolarisation 
übertrifft. 

Doch kann zwischen den beiden hier skizzierten Anschauungen 
erst entschieden werden, wenn durch weitere Messungen die Zer- 
legung der Polarisation in Deformations- und Orientierungsanteile 
für beide Richtungen parallel und senkrecht zu den Molekülen 
möglich wird. 


Zusammenfassung 


1. Es wird eine Methode zur Messung der Dielektrizitätskonstante 
beschrieben, die bei konstant gehaltener Frequenz eine Änderung 
allein der Amplitude des Meßwechselfeldes zuläßt, so daß ein etwa 
vorhandener Einfluß der Amplitude auf die Dielektrizitätskonstante 
festgestellt werden kann. 

2. Mit Hilfe dieser Methode wird nachgewiesen, daß die „Di- 
elektrizitätskonstante“ des p-Azoxyanisols nicht konstant ist, sondern 
mit wachsender Feldstärke des Meßwechselfeldes zunimmt. Dabei 
waren alle störenden Einflüsse, welche die früheren Messungen 
anderer Autoren gefälscht hatten, sorgfältig vermieden. 
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3. Dieser Effekt stellt das Analogon zu dem schon lange be- 
kannten Einfluß eines longitudinalen Magnetfeldes dar, das eine 
Verkleinerung der Dielektrizitätskonstante hervorruft. Da ein Ma- 
gnetfeld die Schwarmachsen parallel zu den Kraftlinien orientiert, 
wurde schon damals der Schluß gezogen, daß die Schwärme quer 
zu ihrer Achse stärker polarisierbar sind als parallel dazu. Es war also 
im elektrischen Feld eine Querstellung der Schwärme und eine 
Vergrößerung der Dielektrizitätskonstante zu erwarten. 

4. Die Entscheidung darüber, ob die größere Querpolarisier- 
barkeit der Schwärme dadurch zustandekommt, daß die Moleküle 
quer zu ihrer Längsachse stärker polarisierbar sind als parallel 
dazu, oder ob eine Rotationsbehinderung der Dipolmoleküle vorliegt, 
die keine Drehungen um Achsen zuläßt, die senkrecht auf der 
Moleküllängsrichtung stehen, so daß nur die zu den Molekül- 
schwärmen senkrechten Feldkomponenten ein mittleres Orientierungs- 
moment erzeugt, bleibt weiteren Untersuchungen über die Defor- 
mations- und Orientierungsanteile der Polarisation für beide Rich- 
tungen quer und längs zu den Molekülen vorbehalten. 


Diese Arbeit wurde im Sommer 1936 im Physikalischen Institut 
der Universität Freiburg i. Br. begonnen und im Herbst 1937 im 
Physikalischen Institut zu Halle (Saale) beendet. Herrn Prof. Dr. 
W. Kast möchte ich für die Anregung zu dieser Arbeit und seine 
ständige fördernde Anteilnahme meinen herzlichsten Dank aus- 
sprechen. 


Halle (Saale), Institut für experim. Physik der Martin-Luther- 
Universität, den 30. Juni 1938. 


(Eingegangen 2. Juli 1938) 
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Reibungsdispersion der Dielektrizitätskonstanten 
organischer Flüssigkeiten 


Von E, Plötze 
(Mit 14 Abbildungen) 


Gustav Mie zum 70. Geburtstage 


1. Problemstellung 


Nach P. Debye?) ist das mittlere Moment #7 einer polaren 
Molekel mit dem Dipolmoment u, auf die ein elektrisches Feld der 
Feldstärke F = F,e'®' einwirkt, dargestellt durch die Formel: 


— u? F, 
BET 
worin bedeutet: k: Boltzmannsche Konstante, 
T: absolute Temperatur, 
w: Kreisfrequenz, 


t: Relaxationszeit. 


Unter der Voraussetzung des Clausius-Mosottischen Gesetzes, 
d.h. Ausschluß der Wechselwirkung benachbarter Molekeln, erhält 
man für die Molekularpolarisation P die Beziehung: 

P(o) = oe |, +2 + 1 +2 

und es ergibt sich für die komplexe Dielektrizitätskonstante in Ab- 
hängigkeit von der Frequenz die folgende Dispersionsformel: 


& & 
> ttor 
_4+2, 


In dieser Formel bedeuten: M Molekulargewicht, o Dichte und 
&, die Dielektrizitätskonstante für sehr hohe Frequenzen. Da &, 
gleich dem Quadrat des optischen Brechungsexponenten ist, wird & 
als die „optische Dielektrizitätskonstante* bezeichnet. «, ist die 
„statische Dielektrizitätskonstante“, die erhalten wird für die Kreis- 
frequenz »=0. Durch das Experiment wird unmittelbar nur eine 
reelle Dielektrizitätskonstante bestimmt. Es kann unter der Voraus- 


ler 


ält 
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seizung, daß nur verdünnte polare Lösungen durchmessen werden, 
die vereinfachte Dispersionsformel angegeben werden: 


é=& + 


Diese Dispersionsformel ergibt mit steigender Frequenz den 
Abfall der Dielektrizitätskonstanten von dem statischen Wert «, auf 
den optischen Wert e, und zwar infolge der endlichen Relaxations- 
zeitt der polaren Molekel. Es ist wesentlich, daß hiernach das 
Produkt aus Kreisfrequenz und Relaxationszeit allein für den Ver- 
lauf der anomalen Dispersion maßgebend ist. Die Relaxationszeit 
ist diejenige Zeit, in welcher die Orientierung der polaren Molekel 
nach Entfernung des elektrischen Feldes infolge der ungeordneten 
Wärmebewegung auf den eten Teil zurückgeht und ist nach Debye 
gegeben durch den Ausdruck: 

2kT 


Sie ist also von zwei Größen abhängig, nämlich von dem Trägheits- 
moment bzw. Molekülradius a, wobei jeweils dem größeren a die 
kleinere Relaxationszeit zugehört und von der durch die Stöße der 
Lösungsmittelmoleküle verursachten molekularen Reibung 7, deren 
Einfluß auf die Größe von r so liegt, daß größere Reibung die Des- 
orientierung verlangsamt, also r erhöht. Da mit einer anomalen 
Dispersion stets eine erhöhte Absorption verbuyden ist, bieten neben 
den direkten DK.-Messungen vor allem Absorptionsuntersuchungen 
die Möglichkeit, den Effekt zu beobachten. In der vorliegenden 
Arbeit ist an Stelle der zur Zeit am häufigsten verwendeten Meb- 
methoden — der quantitativen Bestimmung der in einem Flüssigkeits- 
kondensator bei anliegender Hochfrequenz auftretenden Erwärmung. 
vgl. J. Malsch?) und W. Holzmüller?\, oder auch einer optischen 
Methode, wie sie neuerdings A. Esau und G. Biiz*) ausgebildet 
haben — eine modernisierte „Drudesche Methode“ angewandt 
worden. Sie erlaubt ohne Korrektionen, ohne Extrapolationen von 
niederer auf höhere Frequenz und mit weitausreichender Genauigkeit 
selbst bei verdünnten Lösungen die Dielektrizitätskonstante zu er- 
mitteln. Die Dispersionskurve läßt sich durch Variation der Frequenz 
und andererseits, wie aus der Dispersionsformel ersichtlich, durch 
Variation des Reibungskoeffizienten bzw. der Temperatur bestimmen, 
wobei sich fallende Temperatur wie eine Frequenzerhöhung auswirkt. 
In der vorliegenden Arbeit sind sowohl Temperatur- als auch Fre- 
quenzmessungen durchgeführt worden. 
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Obwohl schon einige Arbeiten über „Reibungsdispersion orga- 
nischer Flüssigkeiten“ vorliegen, die aber teilweise in ihren experi- 
mentellen Ergebnissen unbefriedigende Übereinstimmung aufweisen, 
ist es nochmals das Ziel der vorliegenden Untersuchungen, den Effekt 
mit ausreichender Genauigkeit vor allem an verdünnten Lösungen 
nachzuweisen. Zweitens soll versucht werden, einen Beitrag zum 
Problem der quantitativen Auswertung der jeweiligen Dispersions- 
kurven zu liefern, d.h. Bestimmung der charakteristischen Größen 
wie Relaxationszeiten, molekulare Reibungskoeffizienten, Molekel- 
durchmesser und Rotationsbehinderung polarer Molekel. Erst nach 
der Aufstellung eines umfangreichen experimentellen Materials kann 
ein wesentlicher Einblick in die „Struktur der Flüssigkeit“ erwartet 
werden. 

2. Die Meßapparatur 


Zur Bestimmung der Dielektrizitätskonstanten mit hochfrequenten 
Schwingungen ist die Drudesche Paralleldrahtmethode noch die 
geeignetste. Die erste Drudesche Methode — eine absolute Methode 
mit zwei Längenmessungen, einer Luft- und einer Lösungshalbwelle — 
ist für die vorliegenden Untersuchungen an polaren organischen 
Molekülen nicht anwendbar, weil sie große Substanzmengen benötigt, 
während die zweite Drudesche Methode nur sehr geringe Flüssig- 
keitsmengen erfordert. Allerdings ist die letztere Methode keine 
absolute Methode und bedarf einer Eichung, die bei Hochfrequenz- 
messungen und bei den wenigen vorliegenden DK.-Werten chemisch 
definierter organisch@r und anorganischer Substanzen Schwierigkeiten 
bereitet. Es wurde zunächst eine zuverlässige DK.-MeBapparatur 
nach der zweiten Drudeschen Methode aufgestellt und eine sorg- 
fältige Überprüfung der Meßfehler durchgeführt. Um diese ein- 
zuschränken, wurden folgende Anforderungen an den konstruktiven 
Aufbau der Apparatur gestellt: Erstens, daß die Aufnahme der je- 
weiligen Resonanzkurven photographisch registriert und damit eine 
völlig objektive Beobachtung und Auswertung erreicht wird. Zweitens, 
daß die Brückenverschiebung automatisch und ihre mechanische 
Steuerung von einem genügend weit entfernten Beobachter erfolgt, 
um jede kapazitive Beeinflussung zu vermeiden. Drittens, daß der 
Meßvorgang so beschleunigt durchgeführt werden kann, daß das un- 
vermeidbare zeitliche Abfallen der Oszillatorfrequenz innerhalb der 
übrigen Meßfehler liegt. 

a) Das Lechersystem (vgl. Abb. 1) ist in einem starken horizontalen Rahmen 
verspannt. Die Paralleldrähte (Phosphorbronze) haben einen Durchmesser von 


0,85 mm. Ihr Abstand beträgt 19 mm; sie sind einzeln verspannbar und exakt 
parallel ausgerichtet. An das Drahtsystem sind die zwei Plattenbrücken (B,, B,) 


| | 
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mit einem Durchmesser von 5 em verschiebbar angebracht. Brücke B,, 
die Abstimmbrücke, ist durch einen Glasstab (G) fest verbunden mit dem 
Läufer (Z) eines Präzisionsschlittens, der sich am Ende des Paralleldrahtsystems 
in dem Rahmen dicht unterhalb der Drähte befindet. Die Verschiebung des 


2 
4 e &g Lb 
| 


Abb. 1. Das Lechersystem (schematisch) 


Liufers erfolgt hydraulisch mit einem Oldruckkolben (K), der auf der Schlitten- 
grundplatte unmittelbar hinter dem Schlitten befestigt ist. 

Die Resonanzkurven werden nicht durch abschnittweises Verschieben 
der Abstimmbriicke und Beobachtung der jeweiligen Resonanzausschliige auf- 
genommen, sondern die Briicke gleitet konti- 
nuierlich durch die Resonanzlage hindurch und 
die Galvanometerausschläge werden laufend re- 
gistriert. Um einen glatten Kurvenzug zu be- 
kommen, ist eine sehr sorgfältige mechanische 
Justierung der Apparatur erforderlich. Ein ge- 
ringes Kanten der Brücke oder ein nicht genügend 17 
strammer Brückenkontakt oder eine stoßweise 
Brückenverschiebung, wie sie bei etwaigem Mo- hr 


torenantrieb erfolgen würde, ergibt unbrauchbare 
Resonanzkurven. Die zweite Brücke (B,) ist mit 
einem Schlitten gekoppelt, der sich am anderen 
Ende des Drahtsystems befindet. Dieser Schlitten | 
hat den Zweck, B, einmalig so einzustellen, daß 
die Resonanzlage des Lechersystems im Ver- 
schiebungsbereich der Abstimmbrücke B, liegt. 
Der Flüssigkeitskondensator (C), dessen Form und 
Dimensionen aus der Abb. 2 zu ersehen sind, be- 
findet sich etwa in ®, Luftwellenabstand von 


Abb. 2. 


der feststehenden Brücke (B,) zwischen den Flüssigkeitskondensator 
Lecherdrähten. Der Abstand und Durchmesser 

der Platinelektroden ist so gewählt, daß bei dem mechanisch bedingten Ver- 
schiebungsbereich der Abstimmbrücke von etwa 6 cm sowohl Luftresonanzkurve 
als auch die Kurven der einzelnen zu messenden Lösungen innerhalb dieses 
Abstimmbereiches liegen. Für die bisher ausgeführten Messungen sind dem 
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Kondensator — einem etwas erweiterten dünnwandigem Jenaer Glasrohr mit 
einem Volumen von 5 cm? — folgende Daten gegeben: Abstand der Elek- 
troden 1,5 mm und Elektrodenquerschnitt 0,07 mm?. Der am unteren Teil des 
Kondensators angeblasene Rundkolben, eintauchend in ein Heizölbad, dient 
als Aufnahme — und Vorwärmgefäß für die Meßlösung. Für die DK.- Messung 
wird die Lösung in den Kondensatorraum hochgesaugt. Zur besseren ther- 
mischen Isolation ist das KondensatorgefiB mit einem zweiten Glasmantel 
umgeben und der Hohlraum evakuiert. Die Temperaturmessung der Lösung 
erfolgt mit einem Thermoelement, dessen eine Lötstelle in einem sehr dünn- 
wandigen Glasröhrehen am oberen Schliff in den Kondensator eingeführt ist. 
Beide Öffnungen des Kondensators sind über meterlange Phosphorpentoxyd- 
rohre an die Außenluft geführt. Insgesamt ist der Kondensator mit dem 
Heizölbad an einem fein verstellbaren Stativ angeklemmt, zwischen den 
Paralleldrähten symmetrisch 
[_ ausgerichtet und die Elek- 
troden auf den Lecherdrähten 
spannungsfrei aufgelötet. 
Rp b) Der Röhrenindikator: 
An Stelle des üblichen Kri- 
stalldetektors wird ein Elek- 
tronenréhrenindikator zum 
Nachweis der Schwingungen 
verwendet. Es hat sich gezeigt, 
daß mit letzterem bei einer 
Strom- und Spannungsempfind- 
lichkeit des Indikatorinstru- 
mentes von 107° Amp. /Skt. 
und 10” Volt/Skt. eine abso- 
lute Konstanz der Resonanz- 
ausschläge zu erreichen ist. 
Abb. 3. Röhrenindikator Weiterhin ist vorteilhaft, daß 
die Empfindlichkeit des Indi- 
kators reproduzier- und regu- 
lierbar ist. Um die Röhrenstromschwankungen zu kompensieren, ist der Indi- 
kator als eine „Wheatstonsche Brücke“ geschaltet, bei der zwei Röhren 
gleicher Charkteristik einen festen und einen variablen Widerstand bilden. 
Wirkungsweise dieser Indikatorschaltung, die erstmalig von Brentano?) an- 
gegeben wurde, ist aus Abb. 3 zu ersehen. Nach einer Reihe von Vorversuchen 
erwies sich als die bisher geeignetste Röhrentype die Elektrometerröhre T. 113 
(AEG. Fabrikat Osram), eine Doppelgitterröhre mit Wolframfaden. Der gesamte 
Indikator ist metallisch abgeschirmt. Nur die Kopplungsschleife ragt heraus 
und liegt seitlich an den Paralleldrähten, unmittelbar an der feststehenden 
Brücke. Als Indikatorinstrument wurde das Deubnersche Schleifengalvano- 
meter gewählt, da es bei der bereits angegebenen hohen Spannungsempfind- 
lichkeit eine Einstellzeit von 0,1 Sek. besitzt. Um die Resonanzkurven 
photographisch zu registrieren, ist eine Plattenkassette mit dem Läufer des 
Abstimmschlittens verbunden (vgl. Abb. 1). Die Kassette ist lichtdicht ab- 
gedeckt und darüber ein Spalt senkrecht zur Verschiebungsrichtung an- 
gebracht, auf den der Lichtzeiger des Indikatorinstrumentes fällt. Auf der 
Photoplatte ist die eine Kante die Verschiebungsordinate der Abstimmbrücke 
und die Senkrechte die Resonanzamplitude. Die Testmarke des Schleifen- 
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galvanometers wird als Schatten auf der Platte abgebildet und dabei die 
Beleuchtung des Instrumentes so einreguliert, daB die erzielte Schwärzung des 
Plattengrundes etwa in der Mitte der Schwärzungskurve liegt. Der Platten- 
grund ergibt damit eine Kontrolle über die Konstanz der Verschiebungs- 
geschwindigkeit der Abstimmbrücke. 

e) Der Röhrenoszillator: Als Réhrenoszillator — Spezialosramröhre 
— ist wiederum ein Barkhausen-Sender mit an Gitter und Anode angekop- 
peltem Paralleldrahtsystem verwandt, der bereits in einer früheren Arbeit‘) 
beschrieben ist. 


3. Die Meßmethode: 


Die Apparatur wird mit reinen und definierten organischen Flüssigkeiten 
geeicht und sodann Resonanzlage und Resonanzamplitude des Lechersystems 
bei eingefüllten polaren Substanzen in Abhängigkeit von deren Temperatur 
und Konzentration in nicht polaren Lösungsmitteln bestimmt. Im folgenden 
ist die Methode im einzelnen beschrieben und eine Fehlerdiskussion angeführt. 
Durch Abschätzung und Überwachung der entsprechenden Meßdaten sind die 
angegebenen Fehlerbereiche gewährleistet. Bei sorgfältiger Abstimmung des 
Senders, d. h. Abgleichung der durch die Gitter- und Anodenspannung am 
Senderohr festgelegten Barkhausenfrequenz auf die Eigenfrequenz des direkt 
angekoppelten Paralleldrahtsystems und Einrichten der im Strombauch an- 
geschlossenen Dipolantennen, läßt sich bei der angewandten Schwingröhren- 
type eine ausreichende Frequenz- und Amplitudenkonstanz erreichen. Nach 
einer genügenden Einbrenndauer zeigen die benutzten Osramröhren nahezu 
konstante Stromdaten. Ein geringer Stromabfall bei konstanter Anoden- und 
Gitterspannung ergibt bei einem abgestimmten Sender so geringe Frequenz- 
änderungen, daß sie innerhalb der Fehler der Wellenlängenbestimmung liegen 
(vgl. Tabelle 1). 


Tabelle 1 
Frequenzkonstanz des Oszillators 
Versuchszeit V4 J, Verschiebung 
in Minuten | Volt Volt mA mA der Resonanzlage 
35 141,2 6,0 11,11 5,2 < + 0,05 mm 
45 141,2 6,0 11,04 5,2 (2 = 60,000 em) 
60 141,3 6,0 11,00 5,2 de ~ 0,008 


Wie bereits erwähnt, zeigt der Réhrenindikator eine absolute Konstanz 
in der Resonanzamplitude. Trat im Verlauf einer sehr langen Meßreihe ein 
geringer Gang in der Nullpunktlage der Brückenanordnung auf, der durch 
den veränderlichen Brückenwiderstand R, kompensiert werden kann, so er- 
geben diese Veränderungen von R, (etwa 1—2 2 bei insgesamt 2000 $2) keine 
Empfindlichkeitsänderung des gesamten Indikators. Wenn trotz dieser günstigen 
Angaben die Resonanzamplituden verschiedener Meßreihen eine Abweichung 
bis 15°/, aufweisen, so liegt die Ursache weder am Oszillator noch Indikator, 
sondern in der chemischen Veränderung der Drahtoberflächen und damit in 
dem Ohmschen Widerstand des Lechersystems. Quantitative Angaben über 
die Dämpfungsverhältnisse des Schwingkreises sind demnach nur innerhalb 
der einzelnen täglichen MeBreihen möglich. Um immerhin die Dämpfungs- 
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verhältnisse verschiedener Meßreihen vergleichen zu können, wurden die 
Lecherdrähte nach jeder Meßserie durch frisch gezogene ersetzt. Die be- 
deutendste Fehlerquelle der Methode liegt in der Kopplung zwischen Sender- 
und Lechersystem. Die Kopplung ist deswegen so weit gewählt, wie es die 
Empfindlichkeit des Indikators zuläßt. Wie in der früheren Arbeit ausgeführt, 
sind Kopplungsfehler sicher vermieden, wenn die Resonanzkurven völlig 
symmetrisch verlaufen. Aus der angeführten Resonanzkurve Abb. 4 ist zu 
ersehen, daß diese Fehlerquelle ausgeschaltet wurde. Die Resonanzstellung 
der Brücke ist bei den photographischen Aufnahmen folgendermaßen aus- 
zumessen: Der Brückenschlitten besitzt beiderseits 2 Anschlagsmarken. Der 
Registrierspalt wird auf der Photoplatte in 
beiden Anschlagsstellungen, vor und nach dem 
Gleiten des Schlittens, scharf abgebildet. 
Mit einem Komparator wird die Resonanz- 
stellung der Brücke gegen die Anschlags- 
marken vermessen und zwar zur Kontrolle 
der Symmetrie in mehreren Höhen. Es lassen 
sich die einzelnen Marken der Platte d.h. An- 
schlagsmarke und Äste der Resonanzkurven, 
mit dem Komparator jeweils auf + 0,03 mm 
bestimmen, so dab die Resonanzlage einen 
Fehler von max. + 0,l mm besitzt. Dieser 
Fehlerbereich ließe sich ohne weiteres durch 
mikroskopische Ausmessung der Platten und 
Abb. 4. Photographisch durch mechanische Übersetzungssysteme ver- 
: ringern. Bei den auszufiihrenden DK.-Mes- 
sungen lag der günstige Umstand vor, daß 
die zu messenden verdünnten Lösungen kleine 
DK.-Werte besaßen, so daß innerhalb des Brückenverschiebungsbereiches 
von 6 em sowohl die Luft- als auch die Lösungskurven lagen und gleich- 
zeitig der zu erwartende Effekt eine mit genügender Genauigkeit bestimm- 
bare Verschiebung ergab. Es wurde bei den Messungen nach Möglichkeit 
so verfahren, daß zunächst die Luftkurve aufgenommen wurde, daran 
anschließend folgten die Lösungsmessungen. Errechnet wurde die Lage 
der Resonanzstellungen gegen die Anschlagsmarken und die Verschiebung 
gegen die Luftkurve. Insgesamt konnten in einer einzigen Mebreihe bis 
zu 6 Kurven photographisch aufgenommen werden. Die Registrierung einer 
einzelnen Kurve erfolgte in 10 Sekunden, so daß etwa 6 Einzel-DK.- Messungen 
in wenigen Minuten ausführbar sind. Die vorliegenden Meßreihen sind jedoch 
über ein Zeitintervall von max. 30 Minuten ausgedehnt, bedingt durch 
das Anwärmen und Durchrühren der thermisch gut isolierenden, hoch- 
viskosen Öle. 


registrierte Resonanzkurve 


Zusammenfassend läßt sich angeben, daß mit der aufgestellten 
Apparatur unter Beachtung der möglichen Fehlerquellen in genügend 
kurzen Zeiten DK.-Werte verdünnter polarer Lösungen mit aus- 
reichender Genauigkeit bestimmt werden können. Die Schwingungs- 
frequenz war auf 2 = 60,00 cm (vr = 0,5-10° Hz) festgelegt, wie aus 
einer Halbwellenlängenmessung ohne eingeschalteten Kondensator 
bestimmt wurde. 
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ote = a oa. 
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4. Die Substanzen 


Bei der Auswahl organischer, polarer Substanzen zur Unter- 
suchung der Reibungsdispersion im hochfrequenten Schwingungsgebiet 
sind einige Bedingungen zu stellen: Aus methodischen und appara- 
tiven Gründen, d.h. um den zu erwartenden Effekt bei verdünnten 
Lösungen überhaupt noch in dem zugänglichen hochfrequenten 
Gebiet und in genügender Größe aufzufinden, sind organische 
Moleküle mit großen geometrischen Dimensionen und großem 
permanentem Dipolmoment zu wählen. Weiterhin ist unbedingt 
erforderlich, daß die polare Substanz mit einem ausgezeichneten 
Reinheitsgrad, chemisch völlig definiert und in hochviskosen 
apolaren Lösungsmitteln löslich ist. Da andererseits die quanti- 
tative Auswertung des Effektes der anomalen Dispersion noch 
sehr große Schwierigkeiten bereitet, ist es sicher unzweckmäßig, zu 
große organische Molekel zu wählen, über deren Größe und Gestalt 
gar keine Angaben zu machen sind. In der vorliegenden experi- 
mentellen Untersuchung wurden als polare Substanzen solche mit 
„van Arkelscher Assoziation“ ausgewählt wie Nitrobenzol, Nitro- 
naphtalin, Chlorbenzol und andererseits Alkohole. Als unpolares 
viskoses Lösungsmittel standen bisher Paraffinöl, ein Kabelisolieröl 
Shell K 50 und Hydrokautschuk zur Verfügung. 


(Das reine Nitrobenzol wurde aus käuflichem Nitrobenzol durch Vakuum- 
destillation in Glasschliffapparatur mit hochwirksamen Fraktionieraufsatz und 
das reine «-Nitronaphtalin durch mehrfache Umkristallisation von käuflichem 
«-Nitronaphtalin dargestellt. Chlorbenzol und Alkohole wurden in reinster 
Form vom Chemischen Institut der Universität Freiburg i. Br. zur Verfügung 
gestellt. Das Shellöl, ein hochviskoses Spezialkabelisolieröl, hat eine außer- 
ordentlich geringe Niederfrequenzleitfähigkeit von nur x = 107"? 71 em! 
und eine Zähigkeit von 10—50 Poisen. Der zur Verfügung stehende Hydro- 
kautschuk, eine reine Kohlenwasserstoffverbindung, ist ein Polymerisations- 

CH, 


produkt des Grundmoleküls: cH,—¢H—CH,—CH,. Die Substanz ist farblos 
und zeigte bei Zusatz von Tetranitromethan keine Andeutung einer Gelbfärbung, 
enthält also keine Doppelbindungen. Das Molekulargewicht des Grundmole- 
küls beträgt 70. Da sich aus Viskositätsmessungen ein mittleres Molekular- 
gewicht von etwa 4000 ergab, so hat dieser Hydrokautschuk einen mittleren 
Polymerisationsgrad von 57). 


In der folgenden Tab. 2 sind die wesentlichen Konstanten 
dieser Substanzen angegeben. Die Dichten wurden mit einem Pykno- 
meter ohne Glasschliff mit Kapillarmarken, die Brechungsexponenten 
mit einem Pulfrich-Refraktometer bestimmt und die Dipolmomente 
sind der Literatur entnommen. 
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Tabelle 2 
Substanz | Dichte o | Brechungsexponent n | Dipolmoment 
1. Nitrobenzol. . . . | 1,203 1,548 (28°) 3,95-10—"8 
2. «-Nitronaphtalin . 
3. Chlorbenzol . . . | 1,523 (20°) | 1,55-10—"8 
4. Shell6l KO... | 0,940 1,523 (26°) ~0 
5. Hydrokautschuk . | 0,858 1,474 (25% | ~0 


5. Ausführung der Messungen 


a) Eichung der Lecherapparatur: Sie ist auf das sorgfältigste 
mit den Eichsubstanzen Benzol und Chlorbenzol durchgeführt. Als 
Beispiel sind in der Tab. 3 drei Meßreihen von Eichwerten ein- 


getragen. 
Tabelle 3 
Nr. Eichsubstanz Temperatur | Resonanzlage 
in °C | in mm 
1 | Luft | _ | 7,0 
I. Eichung 2 | Benzol | 21,2 | 14,5 
3 Chlorbenzol 20,0 | 33,8 
4 Luft a | 83 
II. Eichung 5 Benzol | 18,8 | 16,0 
6 Chlorbenzol | 20,0 | 35,3 
7 Luft a | 8,9 
III. Eichung | 8 Benzol 17,5 16,5 
9 Chlorbenzol | 20,0 35,9 


Werden als DK.-Eichwerte eingesetzt für Luft = 1, Benzol = 
2,272 + 0,001 und Chlorbenzol = 5,612 + 0,006, so ergeben die 
einzelnen Eichkurven Geraden 


650K Z vgl. Abb. 5. Die drei Kurven 
PH verlaufen innerhalb der Meß- 

A fehler parallel und ihre Nei- 
47 gung ergibt, daß 1 mm Ver- 


schiebung der Resonanzlage 


ne einer DK.-Änderung von 0,17 
2 entspricht. Der Fehler der 
Resonanzabstimmung beträgt 

Verschiebung + 0,1mm und somit der DK.- 
P 2 Zi Fehler +0,01, eine für den zu 


messenden Effekt weit aus- 
reichende Genauigkeit. Die Ur- 
sache der Parallelverschiebung der einzelnen Eichkurven beruht darin, 
daß durch Ein- und Auslöten des Kondensators die Daten des 


Abb. 5. Eichkurven des Lechersystems 
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Lechersystems sich verändern und zweitens, daß der Oszillator über 
den langen Zeitraum einen geringen Frequenzgang aufweist. Es ist 
deswegen notwendig, bei den einzelnen Meßreihen nicht nur die Lage 
der Resonanz zu messen, sondern stets durch mindestens eine 
Messung mit bekannter DK. (Luft) den Anschluß an die DK.-Skala 
festzulegen. 

b) Die DK.-Messungen der Lösungen. Ausführliche Meßreihen 
vom Temperaturgang der DK. wurden aufgestellt von erstens Nitro- 
benzol in Paraffin- und Shellöl, bei lezterem Lösungsmittel in drei 
verschiedenen Konzentrationen, zweitens von verschiedenen Alkoholen 
in Shellöl, drittens von Nitrobenzol in Hydrokautschuk und schließ- 
lich von «-Nitronaphtalin in Shellöl. Bei den einzelnen Meß- 
reihen wurde beachtet, daß die Lösungstemperatur sowohl steigend 
als fallend durchmessen wurde. In der folgenden Tab. 4 sind 


Tabelle 4 
| Konzentration Dichte | _Brechungs- | Reibungskoeffizient 
| Gew.-°/, oe 20°C exponent 7 20°C in Poisen 
a 4,93 0,951 1,524 (26 | 21 ia 
{ 11,24 0,968 1,528 (20% 8 
ne 16,79 0,983 1,528 (209% 3,5 
einige Lösungen mit ihren 7h Poisen 


Konzentrationen, Dichten, 
Brechungsexponenten und 
Reibungskonstanten ange- 
führt. Graphisch sind sämt- 
liche Messungen in den 
Abb. 7—16 dargestellt und 7 
zwar jeweils auf der senk- 
rechten Ordinate links die > 
absolute Resonanzlage und 
rechts die durch Anschluß- n- 
messungen ermittelten DK.- 


c) Die Viskositätsmes- Vormperatur 
sungen: Zur weiteren Dis- 1 T T I reg 

0 2 DM HU 
kussion der Meßresultate 
sind die makroskopischen Abb. 
7: itrobenzol in Shellöl. 
der 1. reines Shellö. 2. 5°/,ige Lösung. 
estimmt worden und zwar 3. 11°/,ige Lösung. 4. 16°/,ige Lösung. 
nach der Kapillar-Durch- 35. Nitrobenzol in Hydrokautschuk 
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strémungsmethode von Ostwald. Das Kapillarviskosimeter war in 
einem Thermostaten mit einer Temperaturkonstanz von + 0,02° C 
eingebaut. Von sämtlichen Substanzen wurde die Temperatur- 
abhängigkeit der Durchflußzeiten ermittelt. Die Bestimmung der 
Viskosimeterkonstanten erfolgte mit einer 60- und 75°/,-Zucker- 
lösung und wurde zu 3,6-10~* berechnet. Aus dieser Viskosimeter- 
konstanten, den pyknometrisch beobachteten Dichten und den Durch- 
flußzeiten wurde die Viskosität der Lösungen in Poisen errechnet 
und teilweise in Abb. 6 dargestellt. 


6. Diskussion der Meßresultate 


a) Reines Paraffin- und Shellöl: Die ersten Messungen über 
die Temperaturabhängigkeit der DK. von reinem Paraffinöl und 
Shellöl können als nochmalige Kontrolle der Meßmethode gelten 


44mm 
254 
20 
| 
0 2 lem 


Abb. 7. DK. von reinem Shellöl 


(vgl. Abb. 7). Wie zu erwarten, zeigen diese apolaren Lösungsmittel 
einen horizontalen Verlauf der DK. mit der Temperatur bzw. Fre- 
quenz. Da das Shellöl nur eine Niederfrequenzleitfähigkeit bei 
20°C von x = 0,3-10713 Q-!cmT! aufweist, zeigen die einzelnen 
Meßpunkte nur eine sehr geringe Streuung. Der durch die Dichte- 
änderungen in dem Temperaturintervall bedingte DK.-Gang liegt 
noch innerhalb der Fehlergrenze. Weiterhin ist zur quantitativen 
Kontrolle der Meßapparatur anzugeben, daß die DK. des reinen 
Shellöls ermittelt wurde zu ¢ = 2,37, also mit dem Quadrat des 
optischen Brechungsexponenten übereinstimmt (vgl. Tab. 2). 

b) Nitrobenzol in Paraffin- und Shellöl. Die zweite Meßgruppe 
stellt Ergebnisse über Reibungsdispersion verschieden konzentrierter 
Lösungen von Nitrobenzol in Paraffin- und Shellöl dar. Zunächst 
zeigt Abb. 8, daß die DK. einer verdünnten Lösung von Nitro- 
benzol in Paraffinöl bei der vorliegenden Schwingungsfrequenz einen 
noch horizontalen Verlauf aufweist und somit ihr Abfall bei wesent- 
lich tieferen Temperaturen bzw. höheren Frequenzen liegt. Um den 
Effekt der anomalen Dispersion bei einer Wellenlänge von 60 cm 
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noch beobachten zu können, ist es also bei verdünnten Lösungen 
notwendig, zu hochviskosen Lösungsmitteln überzugehen. Das 
Paraffinöl besitzt bei 20°C eine makroskopische Viskosität von 


€ 
300‘ 
Abb. 8. 


DK. von Paraffinöl (IT) und einer Lösung von Nitrobenzol in Paraffinöl (1)’) 


2 Poisen, das Shellöl dagegen bei 20° C eine solche von 60 Poisen. 
Wie die Abb. 9 zeigt ist bei diesen letzteren Lösungen der Effekt 
nachweisbar und somit 


. 1 44am 
eine zunächst quali- 7! 


tative Bestätigung des %70m% » 542 
Debyeschen Ansatzes 

. . [425 
über den Einfluß des | 
Reibungskoeffizienten #7 


erbracht. Besondere #7 M2. 
Ergebnisse zeitigten die z;- 
Untersuchungen über 367 


die Konzentrationsab- 


hängigkeit des Effekte. ~ 
Die zwei Konzen- ~ | 49 2% 
trationen 5 und 11%, 77 
Nitrobenzol in Lösung 77 
sind in dem Tempe- 0 2 WH 00 Tem 
raturbereich 8—45° C Abb. 9. DK. von Nitrobenzol in Shellöl 
durchmessen und die (5, 11 u. 16%,) 


Kurven durch jeweils 


20 MeBpunkte festgelegt worden. 2,97 beträgt der Wert der 
„statischen DK.“ der 5°/, Lösung und dieser fällt bis 8° C auf 2,75. 
Da der Brechungsexponent dieser Lösung npo = 1,524 und damit 


in 
ler 
er- 
er- 
sh- 
net 
Der 
tel 
re- 
bei 
| 
te- 
ren 
en 
les 
ype 
ter 
hst 
ro- 
| 
len 
x 


238 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 33. 1938 


n? = 2,32 beträgt, so ist die DK. in dem Temperaturbereich 40— 8°C 
erst um etwa !/, des Gesamtbetrages abgefallen. Demnach ist erst 
der Beginn der Reibungsdispersion beobachtet. Die wünschenswerte 
Ausdehnung des Meßbereiches nach tieferen Temperaturen ist bei 
diesen Lösungen leider nicht möglich: Erstens tritt bei Temperaturen 
unter 8°C eine Trübung der Nitrobenzollösung auf und es ist sinnlos, 
bei völlig veränderten Lösungsverhältnissen die Messungen aus- 
zuführen und zweitens würde die Absorption bei tieferer Temperatur 
zunächst stark ansteigen. Es läßt sich der Effekt prinzipiell mit 
der angewandten Methode selbst bei verdünnten Lösungen nur beider- 
seits einschließen aber nicht durchmessen. Ein Vergleich der 
Dispersionskurven einer 5- und 11°/,-Lösung ergibt, daß der Abfall 
der DK. bei gleicher Temperatur einsetzt. In einer weiteren Meßreihe 
ist eine noch höhere Konzentration durchmessen worden und die 
Werte dieser 16 °/,-Lösung in der gleichen Abb. 9 dargestellt. Die 
Meßwerte zeigen wegen der erhöhten Dämpfung eine starke Streuung, 
lassen aber doch mit Sicherheit erkennen, daß die DK. mit fallen- 
der Temperatur sicher nicht abfällt — also keine Reibungsdispersion 
auftritt — statt dessen die DK. einen negativen Temperatur- 
koeffizienten aufweist, wie er sich stets bei orientierenden polaren 
Molekeln ergibt. Die Untersuchung der Reibungsdispersion von 
Nitrobenzol in Shellöl bei den drei verschiedenen Konzentrationen: 
5°/,, 11°/,, 16°/,, bei der die ersten zwei Konzentrationen einen 
positiven, die letzteren einen negativen Effekt ergaben, dürfte in ihrer 
Deutung zu folgendem Resultat führen: In der 5- und 11 °/,-Lösung 
setzt der Einsatz der anomalen Dispersion bei gleicher Frequenz 
ein, obwohl die makroskopischen Viskositäten verschieden sind und 
z. B. folgende Werte aufweisen: 5°/,-Lisungs;. = 13 Poisen und die 
11°/,-Lösung 3; = 5 Poisen. Bei weiterer Erhöhung der Konzen- 
tration (16°/,) verschiebt sich die Dispersionskurve zu höheren 
Frequenzen bzw. zu sehr viel tieferen Temperaturen, obwohl der 
Reibungkeoffizient der 16°/,-Lösung bei 25°C immerhin noch 3 Poisen 
und bei 16° ebenfalls 5 Poisen beträgt. Die Verschiebung kann also 
wegen diesen Überschneidungen des Reibungskoeffizienten nicht von 
diesem allein bestimmt sein. Die Deutung der Konzentrations- 
abhängigkeit ist durch die Annahme P. Debyes über die Rotations- 
behinderung polarer Molekel gegeben. Es liegt hier ein analoges 
Verhalten vor wie bei der Molekularpolarisation, das ausführlich 
von F.H. Müller®) dargestellt worden ist. Da die Variation der 
Konzentration eine Änderung des Reibuagskoeffizienten bedingt, so 
kommt die Verschiebung der Dispersionskurve im wesentlichen durch 
die Summation der beiden gegenläufigen Effekte: Änderung der 


1 
| 
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Rotationsbehinderung und des Reibungskoeffizienten mit der Konzen- 
tration zustande, wie es schematisch in der Abb. 10 dargestellt ist. 
In gemeinsamen Messungen mit R. Odenwald nach der Lecher- 
methode für noch höhere Frequenzen 2-10° Hz (2 = 14,8 cm) konnten 


Pi 47 
#7 
ty 457 
a 47 A= 
T T T 
Gew.-% 2 Im! 
Abb. 10. Verschiebung der Disper- Abb. 11. 
sionskurve in Abhängigkeit von der DK. von Nitrobenzyl (16,79 Gew.-"/,) 
Konzentration (schematisch) in Shellöl 


wir die Verschiebung der Dispersionskurve zu höheren Frequenzen 
bei steigender Konzentration in der angedeuteten Weise experimentell 
nachweisen (vgl. Abb. 11). 

c) Amylalkohol in Shellöl: Eine weitere Bestätigung des Konzen- 
trationseffektes ist durch Messungen an Amylalkohol in Shellöl er- 
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Abb. 12. Amylalkohol 


bracht (vgl. Abb. 12). Amylalkohol ist schon verschiedentlich nach 
der Kondensatormethode untersucht worden und zwar in den meisten 
Fällen als unverdünnte Flüssigkeit. Nach den vorliegenden Messungen 
an verdünnter Lösung beginnt der Abfall der DK. erst etwa bei 
60cm Wellenlänge. Die Verschiebung der Dispersionskurve mit 
der Konzentration dürfte in diesem Falle sehr offensichtlich sein, 
wenn auch die unübersichtlichen Assoziationsverhältnisse bei den 
Alkoholen Anlaß zu einer ausführlichen Diskussion der Meßresultate 
geben werden. In diesem Zusammenhang sei bereits darauf hingewiesen, 
daß die Unterschiede in den Angaben der Autoren über Relaxations- 
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zeiten polarer Molekel in diesem experimentell aufgezeigten Kon- 
zentrationseffekt wenigstens teilweise eine Erklärung finden dürften. 

d) Nitrobenzol in Hydrokautschuk: Auf Grund des experimen- 
tellen Materials über die Reibungsdispersion von Nitrobenzol in 
Shellöl könnte versucht werden, aus dem Verlauf der DK. quan- 
titative Berechnungen über die wirksamen Reibungskoeffizienten an- 
zustellen und diese mit den makroskopisch gemessenen zu vergleichen. 
Ein derartiger Versuch führte zu dem Ergebnis, daß der aus dem 
Effekt der Reibungsdispersion ermittelte Koeffizient etwa zwei Größen- 
ordnungen kleiner ist als der mit dem Viskosimeter gemessene Wert. 
Es ist anzunehmen, daß die Stockessche Formel 


C=8nne? 


für den Fall der Reibungsdispersion polarer Molekeln nur eine an- 
genäherte Beziehung darstellt. Es ist aber unwahrscheinlich, daß 
das Korrektionsglied den Wert um zwei Größenordnungen verändern 
wird. Um einen experimentellen Beitrag zur Klärung dieser Diskrepanz 
zu liefern, ist die folgende Meßgruppe durchgeführt worden. Als 
Lösungsmittel ist das chemisch undefinierte Shellöl durch eine Kohlen- 
wasserstoffverbindung, nämlich einen niedrig einheitlich polymerisierten 
Hydrokautschuk, ersetzt worden. Da die Löslichkeit polarer Sub- 
stanzen in diesem Lösungsmittel sehr gering ist, mußten dem Hydro- 
kautschuk 46,35°/, Petroläther einer einheitlichen Fraktion zugesetzt 
und in diesem Kohlenwasserstoffgemenge 9,28°/, Nitrobenzol gelöst 
werden. Wie die Abb. 6 erkennen läßt, liegen die Viskositäten der 
Lösung etwa in der Größenordnung von 30 Poisen und es wäre 
Reibungsdispersion zu erwarten. Der in Abb. 137 dargestellte DK.- 
Verlauf zeigt jedoch einen negativen Temperaturkoeffizienten. Trotz 
der hohen Gesamtviskosität der Lösung liegt also eine freie Orien- 
tierungsmöglichkeit des Nitrobenzols in einem niederviskosen Anteil 
des Lösungsmittels vor. Aus dieser Versuchsreihe ergibt sich ein- 
deutig, das zur quantitativen Auswertung des Effektes der Reibungs- 
dispersion, d. h. zur Ermittlung der molekularen Reibungskonstanten 
nicht nur ein unpolares, sondern auch ein definiert einheitliches 
Lösungsmittel verwendet werden muß. Um Berechnungen über die 
Relaxationszeiten und Molekeldurchmesser nach der Debyeschen 
Darstellung anstellen zu können, wäre zunächst der Konzentrations- 
effekt der Dispersionskurve experimentell zu ermitteln. Die Messungen 
an verdünnten Lösungen bedingen aber noch hochviskose Lösungs- 
mittel, die undefiniert sind. Es ist deshalb eine quantitative Ab- 
schätzung der Kopplungsenergien aus Meßwerten, wie sie Abb. 10 
darstellt, schwierig, da über den Reibungskoeffizienten nur der quali- 
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tative Verlauf mit der Konzentration, aber sicher nicht quantitativ 
der „wirksame molekulare Reibungskoeffizient“ anzugehen ist. Ohne 
Angabe entweder der Kopplungsenergie oder des wirksamen Reibungs- 
koeffizienten kann der Effekt der Reibungsdispersion aber nicht aus- 
gewertet werden. Ein Aufschluß über zumindest eine der not- 
wendigen Größen wird zu erwarten sein, wenn die Meßfrequenzen 
wesentlich höher gewählt werden können und in diesem Wellenlängen- 
bereich genügend emp- 


findliche Methoden aus- am 

gebildet sein werden. Zr 
e) Chlorbenzol in Hy- 7 

drokautschuk: In einer 4° 

versucht, den Effekt der 2 40 Temp € 

Reibungsdispersion von Abb. 13. 


I DK von Nitrobenzol in Hydrokautschuk 
nd P ither. 

als Nitrobenzol) in Hy- II DK. co nin in Hydrokautschuk. 
drokautschuk aufzufinden. 777 DK. von a-Nitronaphtalin in Shellöl 
Leider muBte, um die 

Gesamtviskosität soweit herunter zu drücken, daß mit der zäh- 
flüssigen Lösung überhaupt experimentiert werden konnte, etwa 
44,76°/, Chlorbenzol zugesetzt # A~tlem 
werden. Trotz einer sehr 5 
hohen Viskosität der Lösung 
von etwa 30 Poisen trat nach 
dem früher Gesagten ver- 
ständlicher Weise keine Rei- 
bungsdispersion auf. Der ne- 
gative Temperaturkoeffizient ; 2 

ist dem kleineren Moment des Abb. 14. Dispersion der DK. einer po- 
Chlorbenzols entsprechend ge- laren Lösung von Nitrobenzol in Mineralöl 


ringer als beim Nitrobenzol. bei verschiedenen Konzentrationen. 
(Vgl. Abb. 13.) (MeBtemperatur: 40°) 


f) Nitronaphtalin in Shellöl: In einer letzten MeBgruppe ist ver- 
sucht worden, einen Aufschluß darüber zu erhalten, wie eine wesent- 
liche Veränderung der Molekelgröße sich auf die Lage der Reibungs- 
dispersion auswirkt, und es ist als gréBere, gleich polare Molekel 
«-Nitronaphtalin untersucht worden. Wie die Abb. 13 ergibt, ist 
der Beginn einer Reibungsdispersion gerade noch zu beobachten, 
obwohl wegen der größeren Molekel ein bei höherer Temperatur 
liegender Einsatz zu erwarten wäre. Eine Erklärung dieses Befundes 
ist vorläufig noch nicht zu geben. 


Chlorbenzol (besser löslich 


4 
€ 

2 


Ir-- 


on- 
en. 
en- | 
in 
an- 
an- 
en. 
em 
en- 
art, 
in- 
aB 
rn 
‚DZ 
\ls 
en 
b- 
'0- 
zt 
st 
er 
re 
tz 
ne 
il 
n- 
ie 
n 
n 
)- 
0 
l- 
x 


242 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 33. 1938 


g) Schließlich teilen wir in Abb. 14 noch ein Meßergebnis mit, 
das frühere Untersuchungen von R. Luthi®) bestätigt. Bei den 
untersuchten Flüssigkeitssystemen beobachtet man bei Ausdehnung 
der Dispersionsuntersuchungen über einen sehr großen Frequenz- 
bereich nicht nur einen einzigen Abfall der DK., sondern mehrere, 
ein Zeichen für die komplizierte Dipolstruktur der Flüssigkeit. 
Weitere Messungen über diesen Effekt sind im Gange, die Tatsache 
verdient jedoch Erwähnung, da eine Extrapolation der Meßwerte 
von verhältnismäßig langen Wellen zu kurzen dadurch immerhin 
problematisch erscheint. 

Eine quantitative Diskussion der Meßresultate mit dem Versuch, 
Aufschlüsse über die charakteristischen Daten wie Relaxationszeiten, 
Molekelgröße, molekularer Reibungskoeffizienten, Rotationsbehinderung 
polarer Molekeln aus dem zunächst einmal dargestellten experimen- 
tellen Material und vor allem ein Vergleich mit Messungen anderer 
Autoren wird Inhalt einer weiteren Veröffentlichung sein. 


Herrn Geh. Rat Prof. Dr. G.Mie möchte ich für viele An- 
regungen herzlichst danken, ebenso Herrn Prof. Dr. E. Steinke für 
die Überlassung von Institutsmitteln. Der Freiburger Wissenschaft- 
lichen Gesellschaft danke ich für Unterstützung dieser Untersuchungen, 
Herrn Direktor Dr. K. Mey für die freundliche Überlassung einiger 
Elektronenröhren. 
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Historische Bemerkungen zur Dispersionstheorie 
Von Clemens Schaefer 


Gustav Mie zum 70. Geburtstage 


Es ist oft hervorgehoben worden, daß zwischen der üblichen 
klassischen und der wellenmechanischen Dispersionsformel u. a. der 
folgende Unterschied besteht: Die übliche klassische Theorie liefert 
folgende Gleichung für den Brechungsindex: 


e? 
(1) 
k 


wo e Ladung, m Masse, N, die Zahl der „Dispersionselektronen 
kter Gattung“ im Kubikzentimeter, », ihre Eigenfrequenz bedeuten. 
Die genannten Dispersionselektronen kter Gattung sind definiert 
durch die Gleichung: 


(2) 3." + 427723, = €, 


m 


(3, die Verriickung des Elektrons aus der Ruhelage, € elektrischer 
Vektor. In der üblichen Theorie werden so viele voneinander 
unabhängige Elektronenarten, d. h. Gleichungen (2), angenommen, als 
Eigenfrequenzen vy, vorhanden sind, bei einer Serie also unendlich viele. 
Aus den Verrückungen 3, baut sich der Vektor D der dielektrischen 
Verschiebung auf: 


(3) D=E+4ae 


Dagegen führt die wellenmechanische Theorie zu folgender 

Dispersionsformel: 
2 

wobei N die Zahl der Atome in der Volumeinheit, f., gewisse dem 
Atom eigentümliche Konstanten, die sogenannten „Oszillatoren- 
stärken“, »,, die Eigenfrequenzen des Atoms bedeuten. Die Gestalt 
der Gl. (1) und (4) ist die gleiche, aber — darauf kommt die Ver- 
schiedenheit der beiden Formeln schließlich heraus — die Inter- 
pretation ist eine andere. Was in der Gl. (1) als Zahl der Dis- 
persionselektronen bezeichnet wird (N,), ist Gl. (4) etwas anderes, 
nämlich — abgesehen vom Faktor N — eine Eigenschaft des 
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strahlenden Atomes (f;,). Es besteht die Auffassung, die zuweilen 
auch ausgesprochen wird, daß auch in dieser Interpretationsdifferenz 
sich der Unterschied zwischen klassischer und moderner Theorie 
manifestiere. Das ist, wie ich im folgenden zeigen will, nicht der 
Fall. Eine wirklich sinngemäß aufgestellte klassische Dispersions- 
theorie der Serienspektren führt zu einer Formel vom Charakter 
von (4), nicht von (1); ja, eine solche Form der klassischen Theorie 
existiert schon seit etwa 30 Jahren). 

Der Ausgangspunkt, an den ich seinerzeit anknüpfte, war der 
folgende: Man kann zwar sicher durch eine Formel vom Typus (1) 
die Dispersion leuchtender Gase formal darstellen, indem man die 
Werte », dem Experiment entnimmt; daß aber die v, eine bestimmte 
Gesetzmäßigkeit — eben die der Serie — befolgen, kommt grund- 
sätzlich nicht zum Ausdruck; im Gegenteil werden in den Gl. (2) 
für die Vektoren $, die Eigenfrequenzen », als gänzlich unabhängig 
voneinander betrachtet. 

Man kann diesen Mangel — grundsätzlich — beseitigen, indem 
man die Gleichungen für die „Elektronen kter Gattung“ nicht mehr 
— wie in (2) — als unabhängig voneinander betrachtet, sondern sie 
miteinander koppelt, indem man dadurch ihre Abhängigkeit von- 
einander zum (grundsätzlichen) Ausdruck bringt: 


(5) 3,"+ F,@,,%, = —E. 


Hat man es insbesondere mit einem strahlenden System zu tun, 
das, wie bei einer Serie, unendlich viele Eigenfrequenzen besitzt, 
so geht das System der gekoppelten Gl. (5) in eine partielle Diffe- 
rentialgleichung nebst Randbedingungen über. 

Schon an dieser Stelle erkennt man die Ähnlichkeit dieser 
Auffassung mit der modernen Theorie, die die Schrödingergleichung 
zur Charakterisierung des strahlenden Systems und zur Ableitung 
der Dispersionsformel benutzt. 

Wir setzen also etwa, um ein möglichst einfaches Beispiel zu 
nehmen, für das strahlende Atom die Differentialgleichung der 
schwingenden Saite an: 


0°3 678 
(6) =e, 


1) Cl.Schaefer, Ann, d. Phys. 28. S. 421. 1909 (I); 29. S. 715. 1909 (ID; 
32. S. 883. 1910 (IID. Diese Arbeiten sind wenig beachtet worden; soweit 
mir bekannt ist, hat nur Herr G. Jaff& in seinem Handbuchartikel (Hand- 
buch der Experimentalphysik Bd. XIX, 1928) sie referiert und nach ihrer Ab- 
sicht richtig gewürdigt (a. a. O. S. 18ff.) 
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wozu die Randbedingungen treten: 
(6a) $(0) = 3(1)=0, 
wenn wir die „Saitenlänge“ = 1 nehmen; m ist die Masse, e die 
Ladung pro Längeneinheit, S eine Konstante. Natürlich war es 
bereits damals klar, daß die einfache Gl. (6) nicht dem strahlenden 
Gebilde adäquat war; sie wurde auch damals lediglich als Beispiel 
für den allgemeinen Gedankengang benutzt; zum Beweis zitiere ich 
etwa: „Was nun noch zu geschehen hat, ist die Auffindung einer 
Differentialgleichung, die die Gesetzmäßigkeiten der Serien wieder- 
gibt“ 1), 

Für die dielektrische Verschiebung hat man analog (3) anzusetzen: 


D=E+4aN Des, 


wenn e = edz die Ladung in einem Punkte oder genauer auf einem 
unendlich kleinen Stück der „Saite“ bedeutet; anders geschrieben 
lautet also die letzte Gleichung: 


(7) D= E+ 4aNe [sde, 


wobei das Integral über die Länge der „Saite“ erstreckt ist und N 
die Anzahl derselben im Kubikzentimeter bedeutet. 

Von nun an liegt eine rein mathematische Aufgabe vor uns. 
Zar Integration der Differentialgleichung (6) setzen wir an: 


| E(z,1)= €, (x) cos2arvt, 


(x,t) = 


damit wird aus (6): 


(9) (2) +Ag(e) =— (a), 
mit 

4n?mv* 
(10) i= 


Fügen wir sogleich noch die Differentialgleichung der freien Schwin- 
gungen hinzu [p,(z) Eigenfunktionen, A, Eigenwerte:] 


(11) (2) + P;,(2) =0, 
mit 

Ar 2 
(12) 1, = 


1) IS. 434. 
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und bemerken, daß (9) nur dann eine Lösung hat, wenn 2+4, ist, 
Zur Integration von (9) ist es zweckmäßig, sowohl die rechte Seite 


&,, wie auch g(z) nach den Eigenfunktionen zu ent- 


| = = > (2), 
| (x) = > 


Dabei ist c, bekannt, a, zu bestimmen. Und zwar ist nach dem 
Fourierschen Theorem: 


de, 


bzw., wenn wir die Dimension des Atoms (der ,,Saite“) als klein gegen 
die Wellenlänge betrachten, was in allen Dispersionstheorien zu _ 
geschehen pflegt: 


(14) — (2) dz =— G, (a) oy. 


wickeln: 


(13) 


Einsetzen von (13) und (14) in (9) liefert dann: 
la. GP, (L) + Aa, (2) + -; &, (2) =(. 
k 


Darin kann man noch nach (11) schreiben: 


Py 


und erhält zur Bestimmung der gesuchten Koeffizienten a,: 


e 
a, = €,(2) 


oder unter Einführung der Werte für 4 und 4, nach (10) und (12): 


(15) a, =- G, (x) ) 


v 


Folglich erhält man für 3(z, t) nach (13) und (8) die Lösung: 


Nunmehr haben wir noch nach (7) D zu bilden. Das liefert 
mit (16): 


k 


v3 
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Seite 


| ent- 
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Damit aber haben wir die Dispersionsformel: 


e? 

(18) n?—1=—_N 
wenn wir noch ¢,?=f, setzen, um die Analogie mit der wellen- — 
mechanischen Dispersionsgleichung (4) hervortreten zu lassen. Man 
erkennt, daB unsere oben ausgesprochene Behauptung richtig ist: 
Bei einer sinngemäßen klassischen Dispersionstheorie der Serien- 
spektren bestimmt man nicht die Größen „N,“, die Anzahl der 
Elektronen kter Gattung, sondern die Größen f,, die man heute 
Oszillatorenstärken nennt, d.h. eine Eigenschaft des schwingenden 
Systems. Ich zitiere folgenden Passus aus einer der früheren 
Arbeiten, um zu zeigen, daß dies schon damals richtig erkannt war'): 
„Dann ist aber auch die bisherige Interpretation der Größen N,... 
aufzugeben. Man darf nicht mehr... die beobachteten Zahlen N, 
als die Zahl der Elektronen kter Gattung in der Volumeinheit be- 
zeichnen. ... Diese Zahlen (N f,) stellen nach meiner Anschauung 
(abgesehen von dem nicht störenden konstanten Faktor N) eine 
Eigenschaft des schwingenden Systems quantitativ dar; sie liefern 
also einen Anhalt, um Schlüsse auf die Natur desselben zu 
ziehen. Nicht aber stellen nach meiner Auffassung diese Zahlen 
(abgesehen von dem Faktor e?/ma) die Zahlen der Elektronen 
kter Gattung dar.“ 

Da auf der rechten Seite der Gl. (18) eine unendliche Reihe 
steht, so kann diese Formel nur einen Sinn haben, wenn die Reihe 
konvergent ist. Das aber läßt sich in der Tat streng beweisen, und 
es folgt dann weiter daraus, daß — wenigstens von einer bestimmten 
Stelle ab — die Koeffizienten f, abnehmen müssen. In der Sprache 
der gewöhnlichen klassischen Dispersionstheorie ausgedrückt heißt das, 
daß mit höherer Gliednummer der Serie die sogenannte Zahl der Dis- 
persionselektronen gesetzmäßig abnehmen muß. Es ist klar, dab 
die gewöhnliche klassische Dispersionstheorie weder dieses Ergebnis 
liefern noch die Konvergenz der Reihe auf der rechten Seite von 
(18) beweisen kann. 

Das Vorstehende mag genügen; wenn man will, kann man 
natürlich die enge Verwandtschaft meiner alten Dispersionsformel (18) 
mit der wellenmechanischen noch weiter verfolgen; z. B. hängen 
die v, in beiden Fällen mit den Eigenwerten, die Größen f mit den 
Eigenfunktionen zusammen. Natürlich bleibt der fundamentale Unter- 


1) III, S. 887 ff.; das Zitat ist nur dadurch etwas verändert, weil ich hier 
andere Bezeichnungen gewählt habe. 
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schied zwischen klassischer und quantenhafter Auffassung der Strah- 
lung auch hier bestehen. Statt weiterer Ausführungen sei es mir 
gestattet, das schon erwähnte Urteil von Jaffe (a. a. O.) anzuführen, 
das es rechtfertigen möge, daß ich heute noch einmal auf diese 
alten Arbeiten zurückgekommen bin: „Die Bedeutung der Schaefer- 
schen Dispersionstheorie der Serienspektren liegt darin, daß hier 
zum ersten Male die Notwendigkeit erkannt und durgeführt ist, die 
Serienfrequenzen — wenn auch auf Grund eines unzutreffenden 
Modells — in die Dispersionsformel einzuführen, wie es auch die 
heutige Quantentheorie auf Grund ganz anderer Vorstellungen tut.“ 


Breslau, Physikalisches Institut der Universität, im Juli 1938, 


(Eingegangen 2. Juli 1938) 
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Beugung konvergierender Lichtwellen 
Von Ilse Fränz-Gotthold und Max von Laue 
(Mit 5 Abbildungen) 


Herrn G. Mie, dem die Physik die mathematische Behandlung der 
Beugung an Kugeln verdankt, widmen die Verf. dieses kleine Beugungs- 
problem zum 70. Geburtstage. 


Einleitung 


Kürzlich veröffentlichte E. Lau!) Beobachtungen über die Ver- 
ringerung der Breite beim Beugungsmaximum nullter Ordnung, wie 
es in der Bildebene einer Linse entsteht. Das Mittel dazu besteht 
darin, daß man einen undurchsichtigen 
Schirm von der Seite bis gerade an die L 
geometrische Grenze des abbildenden 
Strahlenbündels schiebt (Abb. 1). Die fol- 
genden Ausführungen sollen zur Frage 
nach der praktischen Anwendbarkeit dieses 
Verfahrens keine Stellung nehmen, wohl 
aber die mathematische Theorie dieser \ 
Veränderung bringen. Wir vereinfachen 2 
das Problem gegenüber der Lauschen A 
Versuchsanordnung durch Annahme einer 
Zylinderwelle; die Kante K des Schirms S 
soll auf den in ihr vertretenen Strahlrich- . 
tungen senkrecht stehen. Dieser Wellen- 

trierten Strahlenbündels, 
vorgang ist dann nur von 2 Koordinaten Sundurchsichtiger Schirm, 
abhängig und läßt sich rechnerisch durch K seine Kante, B Bild- 
Vereinigung der Sommerfeldschen Lösung ebene. Der mit Licht ge- 
für die Beugung an einer Kante?) mit der 
Debyeschen Integraldarstellung fiir eine u 

8 8 schraffiert 

Zylinderwelle®) fassen. Beides sind strenge 
Lösungen der Wellengleichung; und wenn wir auch von der 
Sommerfeldschen Lösung für den vollkommen spiegelnden Schirm 
nur die eine Hälfte nehmen, welche für sich allein zwar der 


B 


Abb. 1. O Brennpunkt des 


1) E. Lau, Phys. Ztschr. 38. S. 446. 1937. 


2) A. Sommerfeld, Math. Ann. 45. S. 263. 1894; Enc. d. math. Wiss. V,3; 
S. 497. 


3) P. Debye, Ann. d. Phys. 30. S.755. 1909; Ene. d. math. Wiss. V, 3; 8.439. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 33. 17 


250 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 33. 1938 


Wellengleichung genügt, aber keinen Grenzbedingungen am Schirm 
Rechnung trägt, so wäre doch der Fehler dabei unschwer abzuschitzen. 
Insofern beanspruchen unsere Ausführungen einen erheblichen Grad 
mathematischer Strenge. 

Wir sprechen in den folgenden Gleichungen von Funktionen u, 
v, w, U der Koordinaten z, y, welche der Wellengleichung für den 
leeren Raum geniigen sollen. Elektromagnetisch stellen diese entweder 
die elektrische oder die magnetische Feldstärke einer linear polari- 
sierten Schwingung dar, und zwar immer die Komponente parallel 
zur Kante K. Indem wir die Quadrate der absoluten Beträge als 
Intensitätsmaß benutzen, verwenden wir eigentlich verschiedene Inten- 
sitätsdefinitionen für die beiden Schwingungsrichtungen. Bekanntlich 
macht der Unterschied im allgemeinen wenig aus; man sieht bei 
Beugungsproblemen üblicherweise darüber hinweg’). 


$1. Allgemeine Theorie 


In Abb. 2 soll, wie in Abb. 1, S den Schirm, K seine Kante 
darstellen. Die Richtung einer einfallenden ebenen Welle sei durch 


0 
Abb. 2. Erläuterung vgl. den Text 


den Winkel g’ gegen S festgelegt, der Aufpunkt A durch seinen 
Abstand r von der Kante K und dem Winkel gy. Die Sommer- 
feldsche Lösung lautet bei Fortlassung eines am Schirm gespiegelten 
Anteils: 


(1) u= 
(2) — k= 28. 


1) Vgl. hierzu Handb. d. Exper. 18. S. 214/215. 1928. 
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C ist eine Konstante. Die einfallende Welle, welche in großem 
Abstand von der Schattengrenze unverändert auftritt und dem 
Wert #= +00 entspricht, ist dabei durch 


v= Ci _ cos 9’) 


gegeben, so daB man statt (1) auch schreiben darf: 


(3) wa 


’ 


Die Winkel 4, g’ sollten uns nur den Anschluß an die Literatur 
erleichtern; zweckmäßiger für uns sind die Winkel 
$ 
in denen sich Gl. (2) folgendermaßen ausdrückt: 


(4) p= sin — y). 


Andererseits stellt Debye die Zylinderwelle, deren Brennlinie 
die Koordinaten x = y= 0 hat, und deren Öffnungswinkel 2% 
beträgt, bei der Koordinatenwahl von Abb. 2 durch das Integral dar: 


+¥ 
(5) w= p f +ysinvidy. 


Die reelle Konstante p wollen wir so bestimmen, daß die Gesamt- 
intensität 1 wird, also: 
(6) lim für «= 0. 
yo 

Nun ist aber |w|? durch ein Doppelintegral nach y und y’ gegeben; 
fihren wir die Integration nach y zuerst aus, so wird 


<7 in [ky, (sin y’ in y)] 
, sin [ky, (sin y’ — sin y 
Swrav- fav fay ky, (siny' —siny) 


—Yo 


Statt y’ führen wir Jw = w— wy als Integrationsvariable ein. Im 
Grenzfall hängt das Integral nur von der nächsten Umgebung der 
Stelle Aw = 0 ab; also ersetzen wir sin y’ — sin y durch 4y-cosy 
und integrieren nach Aw von —oo bis +oo. Das ergibt: 
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+Ye 
im ay = ay fe 
Ye= 
-% 
(7) 4np? In 1 +8; 
cosy 1 
1-t>¥ 
5 ye + |. 


Durch (6) und (7) ist p festgelegt. Für kleine Öffnungswinkel ist 
einfach 
k 
(8) P= Vane y2iwe 
Jetzt kénnen wir den Integranden von (5) mit dem v in (3) 
identifizieren, d. h. die Sommerfeldsche Formel auf jede der ebenen 
Wellen anwenden, aus denen Debye die Zylinderwelle zusammen- 


setzt. Dies ergibt als Darstellung der durch Beugung veränderten 
Zylinderwelle: 


+¥ B 


Dies ist zusammen mit (4) eine strenge Lösung der Wellengleichung. 
Wir haben nur noch f durch die rechtwinkligen Koordinaten z, y, 
des Aufpunkts A auszudrücken. Wie in Abb. 2 dargestellt, verlegen 
wir A in die Bildebene B (x = 0). Die Koordinaten der Kante K 
bezeichnen wir mit X und Y. Nach Abb. 2 gilt: 
(10) rcosy =X, tgz = 
Bei der Umrechnung machen wir nun aber von Annäherungen Ge- 
brauch, darauf fußend, daß für w— x nur kleine Werte in Betracht 
kommen. Wir ersetzen daher in (4) den Sinus durch sein Argument, 
und vertauschen sonst überall w mit 7. Wiederholte Anwendung 
von (10) ermöglicht dann die Umformung: 


k 
schlieBlich: 


kel ist 


in (3) 
»benen 
mmen- 


‚derten 


chung. 
n T, y ’ 


rlegen 
nte K 
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Formel (9) aber geht fiir einen Punkt der Bildebene (x = 0) über in 


+¥ B 


Die Gl. (11) und (12) enthalten die Lösung des Problems in einer 
rechnerisch schon brauchbaren Form. Man kommt auch zu ihnen, 
indem man das Kirchhoffsche Oberflichenintegral für den vom 
Schirm S unbedeckten Teil seiner Ebene ausrechnet, natürlich mit 
den Vernachlässigungen, welche bei den Fresnelschen Beugungs- 
erscheinungen üblich sind. 

Die schon in (1) vollzogene Vernachlässigung jeder Grenzbedingung 
für den Schirm verbietet, (9) auf die Nähe der Kante K anzuwenden; 
kr in (4) und kX in (11) müssen große Zahlen sein. Befindet sich K 
weit außerhalb des Gebiets der Zylinderwelle, so überwiegt in (11) 
das positive Glied Y/X alle anderen, $ wird sehr groß positiv und 
F(8)=1—4%, so daß wir die ungestörte Zylinderwelle aus (12) er- 
halten, wie selbstverständlich. Ragt der Schirm weit in den Bereich 
der Zylinderwelle hinein, so ist Y/X kleiner als tg X, und 3 wechselt 
bei der Integration nach yw in (12), mindestens für manche y-Werte, 
sein Vorzeichen. Es springt dabei verhältnismäßig rasch von großen 
positiven zu großen negativen Werten, und F springt dabei von 
1-i auf 0. In diesem Falle also engt die Schirmwirkung den 
Integrationsbereich von (12) ein, was jedenfalls Verbreiterung der 
Beugungsmaxima bedeutet. Interessant ist der Fall nur, wenn X 
nahe dem geometrischen Rande der Zylinderwelle liegt, wie ja auch 
Lau angibt. 

82. Nahrung für kleine Öffnungswinkel 

Zur numerischen Auswertung von (12) müßte man mittels der 
Tabellen für die Fresnelschen Integrale den reellen und den ima- 
ginären Teil des Integranden bei festem y für mehrere w-Werte 
ausrechnen, danach durch Interpolation die sie als Funktionen von wy 
darstellenden Kurven zeichnen und die Integrationen graphisch aus- 
führen. Einfacher gestaltet es sich für kleine Öffnungswinkel, für 
die man %%? gegen 1 vernachlässigen darf. Dann ersetzt man in (11) 
cos y durch 1 und in (12) sin w durch w. Mit den Abkürzungen 


findet man: 
+¥ 


(14) U = faye —y). 
-y 


2 
(13) 
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Da nun aber die Exponentialfunktion leicht zu integrieren ist, kann 
man partielle Integration durchführen; dabei ist 


d 
va-w)=—re 
Also folgt 
pikyy ikyy ~¢ 2% 
p rin-y 


Führen wir statt y die Integrationsveränderliche 


ein, so ergibt die Umrechnung und Einsetzung der Grenzen: 
pe 
iV2ky 


9) 


1 y 


Da weiter nach (13) 


ist, geht dies nach einiger Umrechnung!) über in: 


Diesen Ausdruck kann man mittels der Tabellen für die Fresnel- 
schen Integrale algebraisch, ohne weitere Integration, berechnen. 


$3. Numerische Anwendung 


Bei den Berechnungen von |U|? als Funktion von y, welche 
die folgenden Abbildungen zur Anschauung bringen, legen wir die 


1) Die Umrechnung macht u.a. davon Gebrauch, daß für jede gerade 
-a b 
Funktion als Integranden f = f ist. 


-b a 


kann 
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Wellenlänge 2 = 4-10~*cm zugrunde, was der wirksamsten Wellen- 
länge bei Laus photographischen Aufnahmen, die mit weißem Licht 
gemacht sind, etwa entspricht. In jede Abbildung zeichnen wir zum 
Vergleich den Intensitätsverlauf ohne den Schirm S ein. Sie folgt 
aus (5) mit <= 0 und unter den Vernachlässigungen von $3, wenn 
wir sogleich gemäß Gl. (8) normieren, als 


kyw 


(16) jit 


6 


S- 
> 


Abb. 3, Abstand des Schirms von der Brennebene 7,2-10~? cm. 
Kante K in der geometrischen Begrenzung des Strahlenbiindels. 
Die Kreise sind berechnete Punkte 


Bei Abb. 3 haben wir, um ungefähren Anschluß an die Ver- 
hältnisse zu gewinnen, unter denen Lau seine Aufnahmen Abb. 3 
und 4 gemacht hat, 


(17) w= 1:600, X=72-10-%em, 


gewählt; die Kante K liegt danach genau auf dem geometrischen 
Rande der Zylinderwelle. Die ersten Nullstellen von |w|? liegen, 
schon jenseits des Randes der Zeichnung, bei y = + 1,2. 10”? cm. 
Man sieht, auf der positiven Seite, auf der sich der Schirm befindet, 
hebt dessen „Schatten“ die Intensität fast auf. Auf der negativen 
Seite liegen zahlreiche Maxima und Minima, wie wenn eine ebene 
Welle am Rande K gebeugt wäre, nur daß diese Schwankungen 
nicht allmählich in gleichmäßige Helligkeit übergehen, sondern, etwa 
der Kurve ||? folgend, zum Nullwert absinken. 


1 
“At | 
Q 
¢ v 
1. 
he 
lie 
de : 
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Dies macht man sich leicht an (11) und (12) klar; denn nach 
den obigen Zahlen ist 


und für die meisten y-Werte doch von dieser Größenordnung. 
Hingegen liegt + — tgw immer unter dem Wert nn Könnte 


2 7 “2 3 “4 -5 6 


Abb. 4. Abstand des Schirms von der Brennebene 0,288 cm. 
Kante K in der geometrischen Begrenzung des Strahlenbiindels. 
Die Kreise sind berechnete Punkte 


man dies gegen y/X vernachlässigen, so hinge in (12) das Inte- 
ß 

gral f nicht mehr von w ab, man könnte also nach (5) schreiben: 
—0o 


B 
T 
w 


der zweite Faktor entspräche dann genau der Beugung einer ebenen 


Welle, |U |? wäre das Produkt der entsprechenden Intensität mit 
w|?®. Die obigen Zahlen rechtfertigen zwar diese Vernachlässigung 


nicht ganz; denn in Gl. (11) ist — =: ts für unser Beispiel 
ungefähr 60, was mit dem Maximalwert von + —tgy multi- 


pliziert 0,2 ergibt. Und ein solcher Zuwachs der Bogenlänge ist bei 


x 
00 
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der Cornusschen Spiralen keineswegs geringfügig, Immerhin ist 
man hier von einem Falle nicht mehr weit entfernt, in welchem die 
Näherung zulässig wäre. — Die nächste Umgebung des Punktes y = O 
bleibt von dieser Erörterung stets ausgeschlossen. 

In Abb. 4 ist % und Y/X wie in (17) gewählt, aber X viermal 
so groß, also gleich 0,288 cm. Der Schirm S steht also weiter ab 
von der Bildebene B. Die Schattenwirkung des Schirms ist für 


MR 


Abb.5. Abstand des Schirms von der Brennebene 0,285 cm. Abstand der 
Kante von der geometrischen Begrenzung des Strahlenbündels 1,92-10~* cm. 
Die Kreise sind berechnete Punkte 


positive y geblieben, aber die Maxima für negative y sind breiter 
und weniger zahlreich. 

Im Gegensatz zu diesen beiden Fällen liegt bei Abb.5 die 
Kante K nicht mehr auf der geometrischen Begrenzung der Zylinder- 
welle, sondern außerhalb, und zwar ist wie bei Abb. 4 X = 0,288 cm, 


Vu a aber Y = 2,4-10 ®cm. Der Abstand der Kante von der 


geometrischen Begrenzung ist also 1,92-10~* cm. Jetzt liegt ein erstes 
Maximum, ähnlich dem von Abb. 4, nahe bei y = 0. 

Denken wir uns nun zwei Zylinderwellen, deren Brennlinien 
den Abstand 1,92-10-3 haben, beide von der Öffnung wie oben. 
Liegt die Kante K wie bei Abb. 4 genau auf der geometrischen 
Grenze der einen, so liegt sie zur zweiten so, wie Abb. 5 angibt. 
Die Überlagerung beider (inkohärent angenommenen) Wellen ergibt 
dann eine Intensitätsverteilung, welche man aus der Überlagerung 
der Kurven 4 und 5 erhält, nur ist die Kurve 5 vorher um 


MB 
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40 Q 
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0 
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1,92-10-® cm nach den negativen y-Werten zu verrücken. Ihr 
erstes Maximum fällt dann auf die Stelle, welche in Abb. 4 durch 
ein Kreuz gekennzeichnet ist. Man sieht, daß man von der Ver- 
dopplung der Zylinderwellen noch nichts bemerken könnte, trotzdem 
die fraglichen Maxima sehr viel schärfer sind, als das Maximum 
der Funktion |w|?. Mit den Aufnahmen Laus sind unsere Zeich- 
nungen nicht unmittelbar zu vergleichen; denn bei jenen war das 
Licht nicht monochromatisch, und vor allem arbeitete er mit einer 
Serie inkohärenter Kugelwellen, deren Brennpunkte nur auf einer 
Geraden lagen. Soweit man unter diesen Umständen Übereinstimmung 
erwarten kann, dürfte sie vorhanden sein. 
Wir beabsichtigen, die Untersuchungen fortzusetzen. 


Berlin-Dahlem, Max-Planck-Institut, Juli 1938. 


(Eingegangen 10. Juli 1938) 
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Zur Drehimpulsstrahlung der Erde 
Von Teodor Schlomka 


Gustav Mie zum 70. Geburtstage 


A. Problemstellung 


Von einem beliebigen Strahler ausgesandte elektromagnetische 
Energie führt im allgemeinen Drehimpuls mit sich‘. Die auf den 
Anfangspunkt des Radiusvektors r bezogene elektromagnetische Dreh- 
impulsdichte im Endpunkt von r ist bestimmt durch 


(1) y= HG), 


wenn man das Gausssche Maßsystem benutzt, die üblichen Be- 
zeichnungen verwendet (€ = elektrische, § = magnetische Feldstärke, 
c = Lichtgeschwindigkeit) und <= u= 1 setzt. Der ausgesandte 
elektromagnetische Drehimpuls muß dem strahlenden Körper dauernd 
mechanisch oder elektromagnetisch wieder zugeführt werden, wenn 
ein stationärer Zustand aufrecht erhalten werden soll; andernfalls 
erfolgt die elektromagnetische Drehimpulsaussendung auf Kosten des 
mechanischen Dralls des Strahlers. 

Ein derartiger Fall liegt bei der Erde vor. Sie ist ein Magnet 
vom Momentenbetrage m = 8,6 - 102 Gauss-cm* und strahlt dauernd 
elektromagnetische Energie aus, weil ihre Magnetisierungsachse nicht 
mit der Rotationsachse zusammenfällt, sondern einen Winkel w= 11,5° 
mit ihr bildet. Die Frage, welchen Einfluß diese Energieausstrahlung 
auf die Tageslänge hat, ist bisher noch nicht diskutiert worden. Man 
wird zwar bei der Riesenlänge der ausgestrahlten elektromagnetischen 


Welle Ipraror = 3.108 ( Ds ) . 86164 (sec) = 2,6 - 10 km von vorn- 


sec 
herein eine minimale Energieausstrahlung vermuten. In die Energie- 
ausstrahlungsgleichung geht aber auch das Quadrat des Momenten- 
betrages ein, und der ist in diesem Falle recht groß. Außerdem 
versagen bei kosmischen Erscheinungen rein gefühlsmäßige Schätzungen 


1) Vgl. den Abschnitt „Der Drehimpuls der Strahlung“ in W. H. West- 
phals „Bericht über die Druckkräfte elektromagnetischer Strahlung“, Jahrb. 
d. Radioaktivität u. Elektronik 18. $. 105. 1921. 
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meist wegen der ungewohnten Größenordnungen. So konnte z.B. 
wider Erwarten gezeigt werden, daß die Erklärung des beharrlichen 
Teils des erdmagnetischen Feldes durch in der Erdkruste bis zu 
100 km Tiefe fließende Leitungsströme schon allein deshalb unmöglich 
ist, weil sie trotz ihrer Kleinheit (|j| = 8-10”®-sin # Amp./cm?) eine 
viel zu große. Joulesche Wärme erzeugen würden’); ebenso ergab 
die Durchrechnung der elektrodynamischen Kräfte, die auf den das 
Erdmagnetfeld durchsetzenden luftelektrischen Vertikalstrom wirken, 
Kraftdichten, die zwar klein sind (/f] = 1- 10717. sin + dyn/cm’), 
aber dauernd überall in demselben Sinne wirken und so im Laufe 
größerer Zeiten einen endlichen Beitrag zur gesamten atmosphäri- 
schen Zirkulation liefern?. Es schien daher die Durchrechnung des 
Einflusses der Drehimpulsausstrahlung der Erde auf die Dauer der 
Tageslänge nicht von vornherein aussichtslos. Wir geben im fol- 
genden Gang und Resultat dieser Berechnung. 


B. Gang der Rechnung 


Zunächst sehen wir von aller Energieausstrahlung ab und be- 
rechnen lediglich die Ladungsverteilung, die innerhalb des Erd- 
körpers und an der Erdoberfläche infolge der Erdrotation hervor- 
gerufen wird. Dazu berechnet man zuerst das für quasistationäre 
Felder gültige Vektorpotential magnetisierter Körper: 


r 


Bei homogener Magnetisierung M ist rotM = 0 und ferner wegen 
der Kugelgestalt der Erde Rot = a, wobei R = Radius- 


vektor vom Erdmittelpunkt zur Erdoberfläche. Das quasistationäre 
Vektorpotential A* der als homogen magnetisierte Kugel betrachteten 
Erde ergibt sich also durch Ausrechnung des über die Erdoberfläche 


erstreckten Integrals A* = J im -df. Rotiert nun die Erde 


langsam (quasistationär!), so schleppt sie ihr W*-Feld undeformiert 
mit. Es sind also an im Fixsternsystem festgehaltenen Raumpunkten 
zeitliche Änderungen des Vektorpotentials A* vorhanden; d. h. es 
wirkt in der Erde bei der Rotation der tonische Feldstärke- 


anteil Eon. =— Ferner haben die Leitungselektronen 


1) T.Schlomka, Ztschr. f. Geophys. 9. S. 100. 1933. 
2) T. Schlomka, Meteorol. Ztschr. 53. S. 211. 1936. 
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des Erdkörpers infolge der Rotation (m = Drehvektor) noch die Ge- 
schwindigkeiten » = [wr] gegenüber dem Fixsternsystem, es wirkt 


also auf sie auch die kinetische Feldstärke Gy. = 6 . rot a]. Die 


gesamte primäre Feldstärke Eprim. = Eon. + Erin. ist von einem Po- 
tential ((mr].A*) ableitbar, gibt also Anlaß zu einer Ladungsverteilung 
innerhalb des Erdkörpers und an ihrer Oberfläche derart, daß das 
von diesen Ladungen erzeugte sekundäre statische Feld &,.:. dem 
primären an jeder Stelle der Erde das Gleichgewicht hält. Der 
Forderung Eon. + Erin. + Estar. = 0 genügt folgende auf ein ruhendes 
Koordinatensystem bezogene Ladungsverteilung: 


(2) o=—8.K.cosw, 
(3) — 5cos? 9), 
(4) o,=—5-K.sinw-R-sin(2#)-cos( — wi). 


Dabei ist «+ der Winkelabstand vom geographischen Nordpol; 
4 = geographische Länge; o = Raumladungsdichte; o=o, +0, = 
Flächenladungsdichte; der Beginn der Zeitzählung ist so gewählt, 
daß die Magnetisierungsachse zur Zeit t=O in die Meridian- 


ebene A = O fällt; ferner K = Ze. 


Zur Berechnung des Strahlungsfeldes bedient man sich bei 
räumlich und zeitlich vorgegebenen Ladungs- und Stromdichten o 
und j zweckmäßig der retardierten Potentiale!) 


= [tl .ar und 


(die geschweiften Klammern bedeuten die Retardierung, d.h. es sind 


die Quellpunktswerte zur Aussendungszeit !=t-— = zu nehmen) 


aus denen sich das elektromagnetische Feld berechnet nach den 
Gleichungen: 


— grad pre. und = rot Vet. 


1) Die retardierten Potentiale gelten ihrer Herleitung nach zuniichst fiir 
ruhende Körper mit zeitlich veränderlichem go und j. Wenn man aber bei be- 
wegten Körpern alle bei der Bewegung auftretenden g und j als Funktionen 
von Raum und Zeit angeben kann, dann können die retardierten Potentiale 
auch bei bewegten Körpern verwendet werden, weil es für Ausstrahlungsfragen 
gleichgültig ist, auf welche Weise die seitlichen Änderungen der g und j 
an im Fixsternsystem festgehaltenen Raumpunkten erzeugt werden. 
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Es wären demnach zur Berechnung des Strahlungsfeldes des 
rotierenden Erdmagneten folgende Integrale auszuwerten: 


(Erdinneres) (Erdoberfläche) 
je -v} 1 {o,-D+0,-0+c-Rot M} 
(Erdinneres) (Erdoberfläche) 


Nun sind aber v und o, nach (2) und (3) zeitunabhängig, ihre 
Retardierungen in (5) und (6) daher bedeutungslos. Mit andern 
Worten: o und o, liefern nur statische elektrische und magnetische 
Felder. Diese können aber bei Ausstrahlungsfragen gestrichen 
werden. Es sind daher nur noch o, und RotM zu berücksichtigen. 

Wir betrachten zunächst den Beitrag von RotM. Das über die 


Erdoberfläche zu erstreckende Integral ji eu -df stellt das re- 


tardierte Vektorpotential der rotierenden homogen magnetisierten 
Erdkugel alleine, d.h. ohne Berücksichtigung der bei der Rotation 
auftretenden zusätzlichen Konvektionsströme, dar. Für Aufpunkts- 
abstände r> R kann man es aber ersetzen durch das retardierte 
Vektorpotential eines im Erdmittelpunkt befindlichen mitrotierenden 
4 
3 
langsamen Erdrotation die ausgestrahlte Wellenlänge lgrarot. > R ist. 
Mit andern Worten: Es genügt für unsere Zwecke die Kenntnis des 
elektromagnetischen Feldes, das ein magnetischer Dipol mit zeitlich 
veränderlichem Moment ausstrahlt. Dieses Feld ist aber (mit r,= Ein- 
heitsvektor in Richtung des vom Dipol zum Aufpunkt gezogenen 
Radiusvektors) gegeben durch: 


magnetischen Dipols vom Momente m = — a R’.M, weil wegen der 


(7) — | mi) 


c-r cer 


’ 


Den Beitrag von o, auf das Strahlungsfeld kann man folgender- 
maßen abschätzen: Die o, entsprechende Ladungsverteilung stellt 
für Aufpunktsabstände r> R einen mit der Winkelgeschwindigkeit m 
rotierenden Quadrupol dar [man erkennt das durch Betrachtung des 
Faktors sin (2 #)-cos(A— wi). Nun ist die Ausstrahlung eines Quadru- 
pols kleiner als die Ausstrahlung eines einzelnen der beiden ihn 
bildenden Dipole. Ein solcher Dipol hat im vorliegenden Fall ein 
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senkrecht zu i liegendes elektrisches Moment p,, dessen Betrag 
kleiner ist als das Produkt aus dem Kugeldurchmesser und dem 
Ladungsbetrag eines Oberflächenquadranten. Daraus folgt: 


(Es sind |p, | und |m|-sin gegeneinander abzuschätzen, weil dieses die 
für die Ausstrahlung maBgebenden Komponenten von p, und m sind.) 
Bei Einsetzen der bekannten Werte vom R, w, 2 und c ergibt sich: 
Ip,| <1.107°. |m|-siny. Nun erzeugt ein elektrischer Dipol mit 
zeitlich veränderlichem Moment p ein elektromagnetisches Feld, das 
aus (7) und (8) zu erhalten ist, wenn man darin € in —9, 9 in € 
und m in p übergehen läßt. Hieraus folgt, daß das von einem p, er- 
zeugte elektromagnetische Feld außerhalb der Nahezone etwa 10°mal 
kleiner ist, als das von m herrührende Feld. Das von dem (a, ent- 
sprechenden) Quadrupol erzeugte Strahlungsfeld ist nun noch kleiner 
als das von einem p, erzeugte Feld und kann daher gegen das 
Strahlungsfeld von m vernachlässigt werden. 


Einsetzen von (7) und (8) in (1) gibt für die Drehimpulsdichte y 
den Wert: 


(9) 2nc.r 
Daraus folgt für den Drehimpuls 9 = f y-dr die Beziehung 


(10) day _ 


dt’ 
und hieraus bei konstantem w mit m = [wm] und m = [wm]: 


(1) _ mm? 


dt 3.0 


Man erhält also [mit (m, m)= w] als bei konstanter Winkel- 
geschwindigkeit in T sec ausgestrahlten Drehimpuls: 


m?- T - sin? 
(12) pe 


3.5 (gr - cm?- sec"). 


C. Resultat 


Setzt man in Gl.(12) die bekannten Werte von w, m, w, c und 
für T den Wert 365.86164 sec ein, so erhält man den von der 
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Erde bei ihrer Rotation in einem Jahre ausgestrahlten elektro- 
magnetischen Drehimpuls: 
Yy, =1-10'%. = gr cm?. sec}, 
Ein Vergleich mit dem mechanischen Drall der Erde: 
Y, =7-10*. =. gr -cm?- sec”! 


zeigt, daß die elektromagnetische Drehimpulsausstrahlung der Erde 
selbst in geologischen Zeiträumen keinen irgendwie nachweisbaren 
Einfluß auf die Dauer der Tageslänge hat. 


Hannover, Seminar für theoretische Physik der Technischen 
Hochschule. 
(Eingegangen 22. Juli 1938) 
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Über die Farbe und Natur der Lösungen des Natriums 
in flüssigem Ammoniak 


Von F. Krüger 
(Mit 8 Abbildungen) 


Gustav Mie zum 70. Geburtstage 


Es ist das große Verdienst von G. Mie,!) zuerst eine vollständige 
Darstellung der Integration der Maxwellschen Gleichungen für 
eine Kugel und der Induktion einer Kugel durch eine einfallende, 
linear polarisierte Welle gegeben und damit die Polarisation, das 
Absorptionsspektrum und die diffuse Zerstreuung des Lichtes in 
kolloidalen Goldlösungen in guter Übereinstimmung mit der Erfahrung 
berechnet zu haben, während die früheren, auf einer Theorie von 
L. Lorenz?) fußenden Berechnungen des Absorptionsspektrums der 
Goldhydrosole und Rubingläser von Maxwell Garnett*) nur eine 
unvollkommene Wiedergabe der Beobachtungen erbracht hatten. 

Die blauen Lösungen von Natrium und Kalium in flüssigem 
Ammoniak mit ihren in vieler Hinsicht von dem der gewöhnlichen 
elektrolytischen Lösungen abweichenden Verhalten haben zu mancherlei 
Deutungsversuchen Aulaß gegeben. Schon frühzeitig glaubte Bronn*). 
sie als kolloidale Lösungen ansprechen zu können, eine Auffassung, 
zu der auch Hinrichsen®) hinneigte. 

Den klaren Schluß, daß es sich bei diesen Lösungen um 
„Ammoniosole“, also richtige kolloidale Lösungen der Metalle Natrium 
und Kalium in Ammoniak handele, zog dann Wo.Ostwald®) Hierbei 
war für Wo. Ostwald das Verhalten dieser Lösungen in bezug auf 
ihre Farbe mit von ausschlaggebender Bedeutung. Bekanntlich 
zeigen die Lösungen der Alkalimetalle in flüssigem Ammoniak bei 
höheren Konzentrationen und niederen Temperaturen eine Ent- 


1) G. Mie, Ann. d. Phys. [4] 25. S. 337. 1908; Kolloid. Ztschr. 2. S. 129. 
1907. 
2) L. Lorenz, Wied. Ann. d. Phys. 11. S. 70. 1880. 
3) J. C. Maxwell Garnett, Phil. Trans. (A). 203. S. 355. 1904: 205. 
S. 237. 1905. 
4) J. Bronn, Ann. d. Phys. 16. S. 166. 1905. 
5) F. W. Hinrichsen, Abeggs Handb. d. anorg. Chem. II. S. 1. 1908. 
6) Wo. Ostwald, Kolloidchem. Beihefte 2. S. 409, 1911. 
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mischung in zwei verschieden gefärbte flüssige Schichten. Dieser 
Vorgang ist nach Ostwald analog einer Gelatinierung bzw. in einem 
weiterem Stadium analog der Koagulation eines Emulsoids. Diese 
Koagulation kann in sehr charakteristischer Weise auch hervor- 
gebracht werden durch Zusatz von Neutralsalzen, wie Natriumchlorid. 
Dabei findet, wie schon W. Weyl), dem man die Entdeckung dieser 
Lösungen verdankt, konstatiert, gelegentlich durch Zusatz von nur 
wenig Natriumchlorid zu den kupferroten Natriumammoniumlösungen 
erst eine dunkle Färbung zu Rubinrot und schließlich in ein metallisch 
glänzendes tiefes Blau statt, und J. Bronn?) erinnert daran, daß auch 
bei roten kolloidalen Goldlösungen ein Zusatz von NaCl genügt, 
um einen Farbumschlag in Blau zu bewirken. 

Wenn die Annahme, daß die blauen Lösungen von Natrium 
und Kalium in flüssigem Ammoniak kolloidaler Natur sind, richtig 
ist, so müßte ihre Farbe oder ihr Absorptionsspektrum sich nach 
den Formeln von G. Mie aus den optischen Konstanten der reinen 
Metalle Natrium und Kalium sowie des Ammoniaks in Übereinstimmung 
mit den gemessenen Absorptionskurven berechnen lassen. Eventuell 
wird es nötig sein, die Ergänzung der Theorie durch R. Gans’) 
hinzuzuziehen. 


1. Berechnung der Absorptionskurven 
der Natrium- und Kaliumlösungen in flüssigem Ammoniak 
und Vergleich mit den Messungen 


a) Berechnung nach den Formeln von Mie für runde Teilchen 


Mie legt seinen Berechnungen die Annahme zugrunde, daß die 
kolloidalen Teilchen Kugeln sind, deren Brechungsexponent und 
Absorptionskoeffizient dieselben Werte für die verschiedenen Wellen- 
längen besitzen, wie die des kompakten Metalls. Eine ebene Welle, 
welche durch die kolloidale Lösung hindurchgeht, erleidet dann eine 
Absorption einmal durch die Entwicklung Joulscher Wärme in den 
kolloidalen Metallteilchen, also durch die normale Absorption, 
zweitens dadurch, daß die Metallteilchen zu elektromagnetischen 
Schwingungen derselben Frequenz wie der der einfallenden Welle 
angeregt werden und ihrerseits Kugelwellen ausstrahlen, also die 
einfallende Strahlung diffus zerstreuen. Die gesamte Absorption besteht 
aus der Summe beider Anteile. Da beide Anteile in verschiedener 
Weise von der Größe der Teilchen abhängen, so werden je nach der 


1) W. Weyl, Pogg. Ann. d. Phys. 121. S. 601. 1864; 123. S. 353. 1864: 
131. S. 524. 1867. 
2) J. Bronn, Ann. d. Phys. [4] 16. S. 166. 1905. 
3) R. Gans, Ann. d. Phys. [4) 37. S. 881. 1912. 
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Größe der Kügelchen im allgemeinen verschiedene Absorptionskurven 
erhalten. Mie konnte nun zeigen, daß bei den ganz groben Teilchen in 
kolloidaler Lösung von den möglichen Oberschwingungen zu der Grund- 
schwingung nur noch die zweite elektrische und die erste magnetische 
Partialschwingung hinzukommt, wobei die letztere stets von derselben 
Größenordnung ist wie die zweite elektrische Schwingung; sehr kleine 
Teilchen strahlen seitlich stets nur die erste elektrische, sogenannte 
Rayleighsche Welle aus. Bei der Gesamtabsorption überwiegt, wie 
Mie zeigen konnte, die wirkliche Absorption stark gegenüber der 
Absorption durch die diffuse Strahlung; letztere bestimmt erst bei 
gröberen Teilchen die Farbe der Lösung. Berücksichtigt man also 
diese Wellen, so ergibt sich nach Mie für die Gesamtabsorption 
auf einer Strecke von 1 mm durch eine Lösung von der Konzen- 
tration 10% (d.h. 1mm? Metall in einem Liter des Lösungsmittels) 


der Ausdruck: 6 
K= — Im(- a,—a,+ ,), 


worin 4’ die Wellenlänge des einfallenden Lichtes in dem Lösungs- 
mittel bedeutet. Hierin ist ferner gesetzt 


a; A, Pı 


wobei «= ist und 20 den Teilchendurchmesser bedeutet. 


2ne 
. 
Die Größen a,, a, und p, für sehr kleine Teilchen sind gegeben 


durch die Ausdrücke 


wobei m’= "- ist und m den komplexen Brechungsindex des 
Metalls, m, den Brechungsindex des Lösungsmittels bedeuten, also 


v= die jeweilige Wellenlänge in dem Lösungsmittel. Der 
0 

Ausdruck Im in der Formel fiir K soll andeuten, daß von den Größen 

a,, a, und p, jeweils nur der imaginäre Anteil zu nehmen ist. 

Setzt man noch 


m’=c+id, 

so ergeben sich die für die Rechnung bequemen Ausdrücke 
3d a? 25d 
(+2)? +d?’ Im( a,) 12 +:1,5)? + d? 
und 
a 
Im(+ )= — 


Fiir die Berechnung der Absorptionskonstanten der kolloidalen 
Natriumlésungen in Ammoniak stehen einerseits Messungen der 
18* 
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optischen Konstanten des metallischen Natriums von B. Meese}, 
andererseits solche von R. W. und R. ©. Duncan?) zur Verfügung. 
Die Werte für » x und n (n = Brechungsindex, x = Absorptions- 
konstante) sind für beide Meßreihen in Tabelle 1 wiedergegeben. 


Tabelle 1 
Messungen von B. Meese Messung von R. W. u. R. C. Duncan 
Ain A n kin A n 
502 1,20 0,051 453 1,54 0,058 
552 1,42 0,057 472 1,90 0,057 
589 1,86 0,048 546 2,21 0,052 
627 1,92 0,049 589 2,42 0,044 
667 2,25 0,051 665 2,80 0,051 


Obwohl die Meßmethode in beiden Arbeiten weitgehend über- 
einstimmt, weichen die erhaltenen Werte für nx und für n recht 
stark voneinander ab. Es wurde bei den Messungen so verfahren, 
daß die Metalle im Vakuum geschmolzen und an einer ebenen 
Glasplatte zum Erstarren gebracht wurden. Die Konstanten von 
B. Meese sind jedoch vielleicht etwas zuverlässiger, da die Spiegel- 
herstellung bei ihr sorgfältiger vorgenommen, ferner die Filtration 
des flüssigen Metalls dreimal vorgenommen wurde und schließlich 
die Messungen im Gegensatz zu denen der beiden Duncans nahe 
am Haupteinfallswinkel, diesen am besten einschließend, vorgenommen 
wurden, was für die Berechnung der Konstanten die kleinsten 
Ungenauigkeiten mit sich brachte. Trotzdem betont die Verfasserin 
selbst die relative Ungenauigkeit ihrer Werte. Es sollen hier 
der Berechnung nur die wahrscheinlich besseren Messungen von 
B. Meese zugrunde gelegt werden. 

Aus den Zahlen der Tabelle der Messungen von Meese berechnen 
sich folgende Werte: 


Tabelle 2 


m 


‚inÄm=n-ik m = — m, + id —-c | -d 
Mo 

503 -0,064—1,20i 0,048—0,8997 1,335 — 0,8059 — 0,08637 | 0,8059 0,0863 

552 0,057-1,42i 0,043—1,077 1330| — 1,143 — 0,09203 1,143 0,09% 

589  0.048-1.86i 0,036- 1.401 1.325 | — 1.959 - 0,1008i 1,959 0,1008 

627  0,049--1,92i 0,037-1,45i 1,323 — 2,101 — 0,1073i 2,101 0,1073 

667 0,051 -2,29i  0,039-1,73i 1,320 — 2,991 — 0,1349: | 2,991 0,1349 


1) B. Meese, Göttinger Nachr., Physikal.-math. Kl. 1913. 8. 530. 
2) R. W. und R. C. Duncan, Phys. Rev. (2) 1. S. 306. 1913. 
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Der Brechungsindex m, des flüssigen Ammoniaks beträgt!) für 
4 = 589A 1,325; für die anderen Wellenlängen sind die Werte 
nach einér normalen Dispersion angesetzt. 

Man sieht leicht, daß hier das zweite Glied Im (—a,) keinen irgend- 
wie wesentlichen Einfluß auf den Wert K hat, noch weniger das 
dritte Glied Im(+ p,). Das also allein ausschlaggebende erste Glied 
ist aber von a, damit also 
vom Durchmesser 29 der 
kolloidalen Teilchen unab- 
hängig; das sich ergebende x 
Maximum der Absorption 9a 
wird also von dem über- 
ragenden Einflusse dieses 
ersten Gliedes unabhängig 
von der Teilchengröße an 
derselben Stelle festgehalten. 
Unter Berücksichtigung nur 
dieses ersten Anteils in dm % 
Ausdruck für K ergibt sich so 


40° 


600\- x 


Tabelle 3 
kin A K . 10° x 
500 600 7008 
503 8,75 Abb. 1. Absorptionskonstante kolloidaler 
= IR. Natrium-Lösungen mit runden Teilchen 
627 593 in flüssigem Ammoniak in Abhängigkeit 
667 15,1 von der Wellenlänge 


In Abb. 1 sind diese Werte von 10°K in Abhängigkeit von der 
Wellenlänge graphisch dargestellt. 


b) Vergleich der berechneten Kurven mit den gemessenen Werten 
des Absorptionskoeffizienten 

Hier liegt also ein sehr ausgesprochenes Maximum der Absorption 
im Gelb-Rot. Dies würde die blaue Farbe der Natriumlösungen gut 
erklären. Leider aber stimmt diese Absorptionskurve mit den 
Messungen der Absorptionskoeffizienten der blauen Lösungen von 
Natrium in flüssigem Ammoniak von F. Gibson und W.L. Argo?) 
sehr wenig überein. Denn, wie die von den genannten Autoren 
gemessenen Absorptionskoeffizienten zeigen, nimmt die Absorption 


1) L. Bleekrode, Proc. Roy. Soe. 37. S. 339. 1884. 
2) F.Gibson und W. L. Argo, Phys. Rev. (2) 7. S. 33. 1916; Journ. 
Amer. Chem. Soc. 40. S. 1327. 1918. 
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nach dem langwelligen Ende des Spektrums ständig, wenn auch 
nur langsam, zu. Um einen quantitativen Vergleich zu ermöglichen, 
müssen freilich die von Gibson und Argo angegebenen Absorptions- 
indizes noch umgerechnet werden, um mit den nach Mie berechneten 
Absorptionen in 1 mm Schichtdicke und der Konzentration von 
1 mm? pro Liter verglichen werden zu können. 

Gibson und Argo haben die Absorptionsindizes für zwei 
Lösungen gemessen, deren Natriumgehalt zu 2,8- 10% Mol und 
zu 1,3. 10°% Mol pro Kubikzentimeter angegeben sind. Da nach 
den genannten Autoren für diese Lösungen wenigstens angenähert 
das Beersche Gesetz gilt, dessen Gültigkeit übrigens auch in der 
Theorie von Mie, wie oben erwähnt, vorausgesetzt ist, kann man 
auf andere Konzentrationen mit einiger Sicherheit umrechnen. Das 
ist aber erforderlich, da die oben nach der Theorie von Mie 
berechneten Werte die Größe des Absorptionskoeffizienten für 
Konzentrationen von 10%, und zwar in Kubikmillimetern des gelösten 
Metalls im Liter des Lösungsmittels, und in Promille bedeuten, 
Ferner ist eine Umrechnung noch deshalb erforderlich, weil die 
Zahlen in der Arbeit von Gibson und Argo die Extinktions- 
koeftizienten ¢ für die Schichtdicke von 1 cm entsprechend der 
Formel I = I, - 10-4, worin d die Schichtdicke bedeutet, vorstellen, 
während der Absorptionskoeffizient in der Theorie von Mie der 
Größe @ in der Formel J = I,-e-«" entspricht und außerdem für 
eine Schichtdicke von 1 mm gerechnet ist. Es ist also 


ed 


10 oder 


aloge= 44 oder « 10 loge 


Die Umrechnung auf die Konzentration 1 mm? pro Liter ergibt 
für die Werte der Natriumlösung von 1,3 - 10% Mol pro cm’, die 
hier zugrunde gelegt werden sollen, folgendes: Da das Atomgewicht 
des Natriums gleich 23 ist, so ist 1,3. 10% Mol pro cm? = 1,3- 10° Mol 
pro Liter = 1,3-23-.10 ® = 3.10? g pro Liter, oder da das spezifische 
Gewicht des Natriums 0,97 beträgt, gleich 2,9. 10° cm? pro Liter 
oder gleich 29 mm? pro Liter. Um die Absorption der Lösungen mit 
1 mm? Metall pro Liter zu erhalten, sind also die Konzentrationen 
nach Gibson und Argo durch 29 zu dividieren. Die Absorptions- 
koeftizienten im Sinne der Mieschen Theorie erhält man also aus 
den Extinktionskoeffizienten nach Gibson und Argo mittels der 
Beziehung 
& & 
29-10-loge 16° 
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In der Tab. 4 sind die Größen ¢ nach Gibson und Argo und die 
so berechneten Werte von & für Natrium für verschiedene Wellen- 
längen wiedergegeben. 


Tabelle 4 
Gemessene Absorptionskoeffizienten für Natrium 
Ain A € 10° gemessen 
502 0,596 4,73 
515 0,636 5,05 
529 0,682 5,41 
546 0,728 5,78 
564 0,745 5,91 
585 0,880 6,98 
608 0,990 7,86 


Mit diesen Werten fiir die Absorption stehen also die nach 
der Theorie berechneten durchaus nicht in Einklang. Es muß 
also eine der hierbei gemachten Annahmen nicht zutreffen. Das 
dürfte am ehesten die Annahme sein, daß die kolloidalen Teilchen 
Kugeln sind, und schon Mie selbst hat am Schlusse seiner Ab- 
handlung nachdrücklich darauf hingewiesen, daß es für die Voll- 
ständigkeit der Theorie unbedingt erforderlich sei, auch noch das 
Verhalten ellipsoidischer Teilchen zu untersuchen. Nach dieser 
Richtung hin hat nun R. Gans!) die Miesche Theorie erweitert 
und vervollständigt und eine Berechnung der Absorption kolloidaler 
Lösungen auch für Teilchen mit der Gestalt von Rotationsellipsoiden, 
und zwar sowohl von verlängerten wie abgeplatteten Ellipsoiden ge- 
geben. Es soll daher im folgenden versucht werden, ob mit Hilfe 
der Gansschen Formeln für ellipsoidische Metallteilchen eine Über- 
einstimmung zwischen Berechnung und Messung zu erzielen ist. 


e) Berechnung der Absorption 
nach den für ellipsoidische Teilchenform erweiterten Formeln 
nach R. Gans 


Da naturgemäß die Berechnung der Formeln für ellipsoidische 
Teilchen ungleich komplizierter ist als für kugelförmige Teilchen, 
hat Gans seine Berechnung auf Teilchen beschränkt, die klein 
gegen die Wellenlänge des Lichtes sind und ferner, wie schon er- 
wähnt, auf rotationssymmetrische ellipsoidische Teilchen. Er hat 
dabei einen Kunstgriff von Lord Rayleigh*) benutzt, der darin 
besteht, daß man das elektrische Feld im Innern des Ellipsoides 


1) R. Gans, Ann. d. Phys. [4) 37. 8. S51. 1912. 
2) Lord Rayleigh, Phil. Mag. [5) 4. 8. 25. 1507. 
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als quasistatisch ansieht, also so rechnet, als ob im Medium der 
Dielektrizitätskonstante m,?, in welchem ein gleichförmiges elek- 
trisches Feld €, herrscht, ein Rotationsellipsoid der Dielektrizitäts- 
konstante m? gebracht wird. Gans führt in seine Rechnung eine 
Größe P ein, die für verlängerte Rotationsellipsoide (Ovoide) 
den Wert 


P=4a-5*- (5 834-1), 


e? de 1-e 


für abgeplattete den Wert 


Pr 


hat, worin unter e die numerische Exzentrizität der Meridianellipse 
mit den Halbachsen A und B verstanden ist, also 


V4?- 
= A ‘ 


Zwischen P und P’ existiert demnach die Beziehung 
P+2P'’=4n. 


So erhält Gans für die auf die Volumenkonzentration 1 (1 mm? 
Metall in 1 Liter Lösungsmittel) bezogene und für eine Schicht- 
dieke von 1 mm berechnete Absorption den Ausdruck 


62 1 ly 
k= ‘Im(— 30, Up, 
worin 
6a y 61 
U,=— + Im(- a) und Up =  Im(-a) 


gesetzt ist. Dabei gelten fiir a, und a,’ die Formeln 
3 + (m’? — 1) P 3 + (n’? — 1) —P 
4n 4n 
Man sieht leicht, daß für Kugeln P = P’ = u. wird, also 


‚_m®’—1 


also die Größe K den Wert der Mieschen Theorie annimmt. 


«) Berechnung für verlängerte Rotationsellipsoide 


Es sollen zunächst die Werte für die Absorption K für einige 
verlängerte Rotationsellipsoide berechnet werden, und zwar für solche 
mit den Werten 


der 
lek- 
täts- 
eine 


olde) 


lipse 


mm? 
icht- 


nige 


Iche 


Tabelle 5 
a B 3 3 
Nr. 
4 4a P 4a P 
1 0,57 0,6 1,2 
2 0.40 0.4 1,3 
3 0.23 02 1.4 


hängigkeit von der Wellenlänge: 


Tabelle 6 
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K-10° für verlängerte Rotationsellipsoide 


kin A 
P= 086 
503 23,1 
552 162,5 
589 15,2 
627 11,4 
667 16,9 


Die Absorptionskurven 
für diese Werte sind in 
Abb. 2 wiedergegeben. 

Auch diese Kurven 
zeigen also noch ein aus- 
gesprochenes, im Gelb ge- 
legenes Maximum, entspre- 
chen also den Mefergeb- 
nissen durchaus nicht, wenn 
auch das Maximum mit zu- 
nehmender Exzentrizität der 
Meridianellipse des Ellip- 
soides abnimmt. 


A) Berechnung für 
abgeplattete Rotationsellipsoide 


Es werden der Berech- 
nung abgeplattete Rotations- 


Unterschrift zu Abb. 2: 
Absorptionskonstante von ammo- 
niakalischen Lösungen von Na- 
trium wit Teilchen in Form ver- 
längerter Rotationsellipsoide in 
Abhängigkeit von der Wellenlänge 


140 
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P=0,4 


20.4 

138,3 

13,4 
3,76 
4,53 


3 = 09 
0,2 


| 
Es berechnen sich dafür folgende Werte der Absorption in Ab- 
| 
12,8 
56,9 
14.2 
7,8 
3,0 
_ 
160 x 
7 
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2 
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= 
7 
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= | . 
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x 
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ellipsoide mit folgenden Werten der Achsenverhältnisse A/B und 
den folgenden Werten für os P baw. > P’ zugrunde gelegt: 


47” 
A 3 3 
F B 4n 4n 
4 0,29 0,5 2,0 
5 0,22 0,4 2, 
6 0,10 0,2 2,6 


Für diese Exzentrizitäten der Meridianellipse berechnen sich 
folgende Werte der Absorption in Abhängigkeit von der Wellenlänge. 


Tabelle 7 
K.10° für abgeplattete Rotationsellipsoide 
Ben 3 I p= 04 
503 16,1 6,06 2,69 
552 2.69 3,22 1,69 
589 0,79 2,94 1,70 
627 0,81 2,97 1,63 
667 1,23 5,02 2,17 


Die Werte sind in der Tab. 7 graphisch dargestellt. 

In Abb. 3 ist neben den drei berechneten Kurven 4—6 für die 
abgeplatteten Rotationsellipsoide auch die gemessene Kurve gem. dar- 
gestellt. Man sieht, daß unter diesen berechneten Kurven vor allem 
kp? die Kurve 5, welche einer 
| Exzentrizität von 0,4 ent- 
20 [ spricht, einen Verlauf zeigt, 

der dem der gemessenen 
Kurve einigermaßen nahe 
kommt. Wenn man die Un- 
genauigkeit der Messungen 
(vgl. oben) bedenkt und an- 
dererseits die Vernachlässi- 
gungen, welche die Theorie 
machen muite, in Betracht 
500 — 2 zieht, so ist nicht nur die 
richtige Größenordnung der 
Abb. 3. Absorptionskonstante ammonia- Absolutwerte, sondern auch 
kalischer Lösungen von Natrium mit die einigermaßen ähnliche 
Teilchen in Form abgeplatteter Rotations- 
ellipsoide in Abhängigkeit von der Wel- Wellenlängenabhängigkeit 
der Absorption bemerkens- 


lenlänge (berechnet); gem. = gemessene 
Kurve wert. Es ist ja auch zu 


und 
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bedenken, daß in Wirklichkeit wohl keineswegs alle kolloidalen 
Teilchen die gleiche Größe und auch nicht die gleiche Gestalt 
besitzen werden. Auf jeden Fall aber kann man sagen, daß die 
Auffassung zulässig erscheint, daß die blaue Farbe der Lösungen 
von Natrium in flüssigem Ammoniak durch die kolloidale Struktur 
dieser Lösungen bedingt sei. Wollte man dagegen diese Lösungen als 
gewöhnliche, molekular-disperse auffassen oder gar mit C. A. Kraus 
und seiner Schule als eine solche freier Elektronen, so erscheint 
die blaue Farbe dieser Lösungen als durchaus unerklärt, ja als 
außerordentlich auffällig. 
2. Ultramikroskopische Untersuchung 
der Lösungen von Natrium in Ammoniak 

Schon Wo. Ostwald') plante eine ultramikroskopische Unter- 
suchung solcher „Ammoniosole“, führte sie jedoch wegen apparativer 
Schwierigkeiten nicht aus. Daß diese in der Tat sehr groß sind, 
zeigten dann eigene Versuche. 

Zur Herstellung des flüssigen Ammoniaks wurde zunächst das 
flüssige Ammoniak aus den üblichen Stahlflaschen des Handels be- 
nutzt. Um dieses Ammoniak von den ihm beigemengten geringen 
Verunreinigungen (Spuren von Wasser, Pyridin, Acetonitril, Äthyl- 
alkohol, Maschinenöl und Eisenoxyd, gelegentlich auch Ammonium- 
carbonat, Benzol und Naphthalin) zu befreien, wurde das Ammoniak 
durch verschiedene Reinigungskammern geschickt und dann erst 
wieder verfliissigt. Hierbei kam es vor allem darauf an, jede Spur 
von beigemengtem Wasser zu beseitigen, da sich das Natrium im 
Ammoniak unter Amidbildung zersetzt nach der Gleichung 

2Na + 2NH, = 2NaNH, + H,, 
wie Ruff und Geisel?) gezeigt haben, und weiter das Amid mit 
Wasser zu Natriumhydrooxyd und Ammoniak nach der Gleichung 

NaNH, + H,O = NaOH + NH,. 
Es wurden deshalb zur Trocknung 2 Gefäße mit Natronkalk, sowie 
2 Trockenröhren mit Natriumamid gefüllt, was wohl das beste 
Trockenmittel für Ammoniak darstellt. Wurden in das so getrocknete 
und verflüssigte Ammoniak etwa 3 mg Na auf 12 cm? flüssiges 
Ammoniak aufgelöst, so ergaben sich undurchsichtige tiefblaue 
Lösungen, die sich 15—20 Stunden unzersetzt hielten, in höheren 
Konzentrationen länger, in geringeren weniger lang. Nach der Zer- 
setzung waren Flocken von dem im Ammoniak unlöslichen Natrium- 
hydroxyd ausgefallen. 


1) Wo. Ostwald, Kolloidchem. Beihefte 2. S. 409. 1911. 
2) O. Ruff u. E. Geisel, Ber. d. D. Chem. Ges. 39. S. 828. 1906. 
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Diese Lösungen wurden nun unter einem Kardioidultramikroskop 
nach Siedentopf, das etwa 20 mal lichtstärker ist als das ursprüng- 
liche Spaltultramikroskop von Zsigmondy und Siedentopf, unter- 


sucht. Zur Aufnahme der Flüssigkeit 
ZZ diente eine besondere (Juarzkammer, 


2 wie sie in Abb. 4 im Durchschnitt 
dargestellt ist. 

d LIZZY. a ist der Objekttriger mit der 

Abb. 4. Objekttriiger ringförmigen Nute n, b das Deckglas, 


für das Kardioidultramikroskop Die Flüssigkeitsschicht ist 1—2 mm 
dick. Um die erforderliche Tempe- 
ratur von — 35° in der Lösungs- 

schicht aufrecht zu erhalten, diente eine Vorrichtung, wie sie 

Abb. 5 zeigt. 

P ist eine Messingplatte, die auf dem Objekttisch aufliegt, sie 
hat dieselbe Dicke wie die (Juarzkammer, In der Mitte der Platte 
befindet sich eine Ausbohrung, in welche die Quarzkammer genau 


Abb. 5. Abkühlungsvorrichtung für das Ultramikroskop 


hineinpaßt. Auf der Platte P ruhen gegeneinander verschiebbar die 
2 Hälften eines hohlen Holzzylinders H, die mit dem Deckel D ver- 
schlossen sind, und mit dem Ring R zusammengehalten werden. In 
diese Zylinderhälften wird eine Kältelösung, bestehend aus einem 
Brei von fester Kohlensäure und Aceton mit einer Temperatur von 
etwa — 80° C, eingefillt. Die Kammer selbst hatte dann eine 
Temperatur von — 50°C. Als Immersionsflüssigkeit diente absoluter 
Alkohol. Das ganze Mikroskop war mit Watte umgeben. Die Wärme- 
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strahlung der Bogenlampe wurde durch eine Kühlküvette, gefüllt mit 
einer etwa 20°/,igen Lösung von Mohrschem Salz mit ein paar 
Tropfen Schwefelsäure, abgehalten. 

Dann wurde mit einer sorgfältig gereinigten, getrockneten und 
vorgekühlten Pipette die Lösung in die Quarzkammer gebracht. Die 
kleine Menge der Lösung zersetzte sich jedoch unter Ausflockung 
in wenigen Sekunden, bei geringerer Konzentration noch schneller. 
Wurde erst flüssiges 
Ammoniak und dann 
Natrium eingeführt, so 
geschah dasselbe. Wahr- 

scheinlich bewirkten 
Spuren von Feuchtig- 
keit, vielleicht eine un- 
vermeidliche Wasser- 
haut auf den Gefüß- 
wänden, die Zersetzung 
der kleinen Lösungs- 
mengen. I. 

Mehr Aussicht bot 
daher eine Apparatur, 
welche die Anwendung 
größerer Lösungsmen- 
gen gestattet. Dafür 
erschien als geeignet 


ein Spaltultramikroskop UT 
unter Benutzung einer Z. g By 
Kiivette mit groBem 


N 


WH 


Z 
Z 
7 


7 Fassungsvermögen. Abb. 6. Längs- und Querschnitt durch das Gefäß 
Nach mehrfachem Aus- zur Aufnahme und Kühlung der ammoniakalischen 
probieren wurde ein Natriumlösung für das Spaltultramikroskop 


Glasgefäß verwandt, wie 
es in Abb. 6 im Längsschnitt J und (Querschnitt II dargestellt ist. 

Die Glasröhre hat einen Innendurchmesser von 4—5 mm, sie 
trägt in der Mitte auf zwei senkrecht zueinander stehenden Durch- 
bohrungen ebene, aufgekittete Deckgliischen, das eine zum Eintritt 
des Lichtstrahles, das andere für die Beobachtung; sie waren mit 
einer Mischung von 2 Teilen Kolophonium, 2 Teilen Gummi und 
1 Teil Vaseline aufgekittet, da Kanadabalsam bei der tiefen Tempe- 
ratur spröde wurde. Die genaue Einstellung des Gefäßes wurde 
durch die beiden Schrauben e und e’ ermöglicht. Die Kühltlüssigkeit, 
bestehend aus einem Gemisch von fester Kohlensäure mit Brenn- 
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spiritus, befand sich in der Glasschale . Um das Beobachtungs- 
objektiv und das Beleuchtungsobjektiv gegen die Kihlfliissigkeit ab- 
zugrenzen, war der mittlere T'eil der Innenküvette mit einer Glas- 
kugel umgeben, die zwei zueinander senkrechte Ansätze a und a’ 
zur Aufnahme der beiden Objektive besaß. Die Glasschale mit der 
Kühlflüssigkeit besaß eine seitliche Öffnung zur Einführung des 
Beleuchtungsobjektivs. Die Glasschale und der untere Teil des 
Mikroskops waren mit Watte umhiillt. r und r’ sind Ableitungs- 
rohre für das verdunstende Ammoniak, das in einer Waschflasche 
mit verdünnter Schwefelsäure aufgefangen wurde. Die Temperatur 
der Innenküvette betrug 60—70°. Ein Beschlagen der Linse ließ 
sich durch langsames Einfüllen der Kältemischung vermeiden. 

Wurde nun eine 0,013 normale, tiefblaue Natriumlösung in 
Ammoniak in die sorgfältig gereinigte Küvette gefüllt, so hielt sie 
sich zwar längere Zeit, war jedoch trotz der großen Lichtintensität 
völlig lichtundurchlässig. Lösungen geringerer Konzentration (0,005 
bis 0,009 normal) aber zersetzten sich sofort unter Ausflockung nach 
Füllen der Küvette. 

Um zu prüfen, ob etwa das Ammoniak aus der Bombe zer- 
setzende Katalysatoren enthielt, wurde reinstes Ammoniak aus Kalk 
und Salmiak durch Erhitzen in einem Glaskolben in bekannter Weise 
hergestellt, intensiv getrocknet und in 
sorgfältig gereinigten und vorher evakuier- 
ten Gefäßen untersucht; es zeigte jedoch 
dasselbe Verhalten wie das Ammoniak aus 
der Bombe. Um schließlich festzustellen, 
ob beim Umgießen aus der Luft Feuchtig- 
keit angezogen würde, welche dann die 
Zersetzung der Lösung bewirkte, wurden 
zwei durch ein Verbindungsrohr mit Hahn 
verbundene Glasgefäße benutzt, wie sie in 
Abb. 7 dargestellt sind. Nach Auspumpen 
der Gefäße wurden in dem Gefäß I 10 
bis 12 cm? Ammoniak vertliissigt und das 
Gefäß zur Einführung des Natriums nur 
kurz geliiftet. Dann wurde der Hahn 
geöffnet und die Lösung aus Gefäß I in 
Gefäß II gegossen. Obwohl hier aber der Luftzutritt weitgehend 
vermieden war, zeigte sich dieselbe schnelle Zersetzung der Lösung 
wie bei den Versuchen ohne Luftabschluß. Wahrscheinlich sind 
auch die Spuren von Feuchtigkeit einer Wasserhaut in den Gefäßen 
die Ursache der Zersetzung. Dafür spricht, daß, während die Zer- 


Abb. 7 
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setzung der Lösung in dem Vertlüssigungsgefäß je nach der Konzen- 
tration in 3—5 Minuten geschieht, dies nach dem Umgießen in Ge- 
fäß II in höchstens 2 Minuten geschah. Eine höher konzentrierte, 
tiefblaue Lösungsmenge von 12 cm? zersetzte sich nach Zusatz eines 
Tropfens Wassers innerhalb einer Minute, während sich die Zer- 
setzung einer solchen Lösung sonst erst in 8—10 Stunden vollzog. 

Hiernach konnte man nur noch hoffen, zu einer ultramikrosko- 
pischen Beobachtung kolloidaler Natriumteilchen zu gelangen, wenn 
man das Natrium im Gesichtsfelde der Versuchskammer selbst sich 
auflösen ließ. Dabei lösen sich von dem Natriumstück blaue Schlieren 
ab, die sich in dem tlüssigen Ammoniak verteilen und es allmählich 
in seinem ganzen Volumen blau färben. Vorversuche unter Benutzung 
der oben beschriebenen Gefäße I und II zeigten, daß der ganze 
Färbungsvorgang, wenn 12 cm? flüssiges Ammoniak auf 1,5—2,5 mg 
Natrium gegossen wurden, bis zur Zersetzung etwa 3 Minuten dauerte. 

Nach peinlichster Reinigung und nach Vorkühlung der Beob- 
achtungsküvette geschah das Einführen von 1—2 mg silberglänzenden 
Natriums mittels einer Pinzette in den Raum in der Nähe des Ge- 
sichtsfeldes innerhalb einiger Sekunden. Sofort nach dem Eingießen 
der Lösung zeigt sich während der Dauer von 1—2 Minuten ein 
ultramikroskopisches Bild, das dem bekannten einer kolloidalen Gold- 
lösung weitgehend ähnlich war. Man sah auf dem dunklen Unter- 
grunde zerstreut kleine, bunte, helleuchtende Sternchen in lebhafter 
Bewegung. Abweichend von dem Bilde der rotvioletten Goldlösung 
war nur die Farbe der Beugungsscheibchen in der Natrium—Ammo- 
niaklösung. Während diese in der genannten Goldlösung neben gelben 
und rötlichen meistens grüne Farben aufweisen, zeigt hier die Mehr- 
zahl der Beugungsscheibchen einen Orangefarbton; daneben kommen 
in abnehmender Zahl goldgelbe, gelbe und gelbgrüne, vereinzelt auch 
violette Beugungsscheibchen vor. Das geschilderte Bild, wie es etwa 
in Abb. 8 in Bild I wiedergegeben ist, begann sich bereits nach 
1—2 Minuten merklich zu verändern: Die bunten Teilchen ver- 
schwanden und machten wesentlich größeren hell weißgelben Teilchen 
Platz, wie das etwa Bild II, Abb. 8 zeigt. Bald verschwanden dann 
die bunten Teilchen ganz, die weißgelben nahmen dafür an Zahl 
und allmählich auch an Größe zu (Bild III, Abb. 8). Alsdann wurden 
auch diese großen Teilchen unsichtbar, indem sie zu Boden sanken 
und so aus der „Sehtiefe“ heraus gerieten. Zuletzt huschten nur 
noch wenige, gelbweiß leuchtende Teilchen durch das Gesichtsfeld. 
Die gelbrote Farbe der überwiegenden Zahl der Beugungsscheibchen 
in der ammoniakalischen Natriumlösung ist angenähert komplementär 
zu der blauen Farbe der Lösung. Entsprechend fand auch Sieden- 
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topf'), daß in dem mit Natrium blau und tiefviolett gefärbten Stein- 
salz die Beugungsscheibchen im Ultramikroskop vornehmlich die zu 
der Farbe des Salzes komplementären Farben Rostbraun-orange und 
Grün zeigten; aus verschiedenen Gründen schloß Siedentopf, daß 
diese Beugungsscheibchen von kolloidalem Natrium herrührten. Be- 
kanntlich zeigen auch die Beugungsscheibchen der kolloidalen Gold- 
lösungen des blauen Saphiringlases im Ultramikroskop die komple- 
mentäre gelb-orange-braune Farbe. Dieser Zusammenhang zwischen 


III 


Abb. 8 (nach einer farbigen Zeichnung). 
Frische ammoniakalische Natriumlösungen unter dem Ultramikroskop 


der Durchsichtsfarbe der kolloidalen Metallösungen und der Komple- 
mentärfarbe der ultramikroskopischen Beugungsscheibchen der Teil- 
chen ist auch sonst mehrfach konstatiert?); er folgt ferner aus der 
Theorie von Mie. 

Es scheint daher berechtigt, anzunehmen, daß die bunten über- 
wiegend orange gefärbten Beugungsscheibchen der blauen Lösung 
von Natrium in Ammoniak des Stadiums J von kolloidal gelöstem 
Natrium herrühren, und daß die merklich größeren weißgelben 
Beugungsscheibchen, in die jene bald übergehen, aus durch die Zer- 
setzung entstandenen flockigen Teilchen von Natriumhydroxyd be- 
stehen, die dann durch ihre Schwere zu Boden sinken. Nach dem 
in Teil 1 Gesagten müßten die Teilchen der kolloidalen Natrium- 
lösung überwiegend die Gestalt abgeplatteter Ellipsoide haben. 

Daß E. Zintl, J. Goubeau und W. Dullenkopf*) keine 
kolloidalen Teilchen in ammoniakalischen Natriumlösungen mit dem 
Ultramikroskop beobachteten, ist nach dem Obigen wohl verständlich, 


i) H. Siedentopf, Ber. d. Dt. Phys. Ges. 3. 8. 268. 1905. 

2) Vgl. R. Zsigmondy, Zur Erkenntnis der Kolloide, Leipzig 1927; 
Wo. Ostwald, Kolloidchem. Beihefte 2. S. 409. 1911. 

3) E. Zintl, J. Goubeau u. W. Dullenkopf, Ztschr. f. phys. Chem. (A) 
154. S. 1. 1931. 


3 


stein- 
ie zu 
und 
, dab 
Be- 
sold- 
mple- 
schen 


P 


nple- 
Teil- 
s der 


über- 
sung 
stem 
elben 
 Zer- 
1 be- 

dem 
rium- 


keine 


dem 


dlich, 


1927; 


m. (A) 


FP. Krüger. Farbe und Natur der Lösungen des Natriums usw. 281 


da gezeigt ist, wie schnell sich diese Lösungen zersetzen, und wie 
schwer es daher ist, die Teilchen noch vor ihrer Zersetzung zu 
beobachten. 

Für die Ausführung der hier beschriebenen Versuche bin ich 
Herrn Franz Hoffs zu Dank verpflichtet. 


3. Abfiltrierung des blau gefärbten Anteils der Lösungen 
von Natrium in flüssigem Ammoniak 


(zusammen mit Ferdinand Kirchner) 


Wäre die vor allem von C. A. Kraus und seiner Schule ver- 
tretene Ansicht richtig, daß die ammoniakalischen Natriumlösungen 
gewöhnliche, molekulardisperse Lösungen von Ionen oder zum Teil 
sogar von freien Elektronen vorstellten, so wäre ein Abfiltrieren des 
gelösten Natriums natürlich unmöglich. Dagegen sollten sich 
kolloidale Natriumlösungen abfiltrieren lassen. Um diese Frage zu 
entscheiden, wurden Filtrierversuche an den blauen Natriumlösungen 
in flüssigem Ammoniak mit „Ultra-Cella-Filtern“ der Membran-Filter- 
Gesellschaft (Göttingen) angestellt, und zwar wurde speziell die 
Marke „mittel“ (also bei weitem nicht das feinste Filter) benutzt. Da 
die Filter in wassergetränktem Zustande geliefert werden, mußten 
sie vor Gebrauch erst entwässert werden. Dies geschah mittels 
Durchtreiben von Alkohol und Äther unter trocknem Stickstoff mit 
einem Überdruck von einer halben Atmosphäre. Dabei schrumpften 
die Filter um einige Prozent. Die Hersteller geben an, daß diese 
Marke Benzopurpurin zurückhalten soll. Durch die Schrumpfung 
dürften die Poren wohl noch etwas enger werden. Man darf daher 
bei dem genannten Filter Poren von einer Größenordnung von 10° mm 
annehmen. 

Die Filter werden oft von der Lösung zerstört und bekommen 
leicht Risse und Löcher, wobei dann natürlich ein Teil der Lösung 
unfiltriert abläuft. Offenbar sind die einzelnen Filter nicht ganz 
gleich im Material. Bleibt aber das Filter unverletzt, so läuft eine 
wasserhelle Flüssigkeit ab, und auf dem Filter bleibt ein dunkel- 
blauer fast schwarzer Niederschlag zurück, der an der Luft sehr 
bald weiß wird und abblättert. Es soll noch versucht werden, die 
blauschwarze auf dem Filter zurückbleibende Masse röntgeno- 
graphisch zu identifizieren. 

Hiermit dürfte der Beweis geführt sein, daß das Natrium der 
blauen ammoniakalischen Lösungen nicht in Form von Ionen oder 
Molekülen gelöst ist, von denen zum "Teil noch freie Elektronen 
abdissoziiert sein sollen, sondern in Form von kolloidalen Teilchen, 
Annalen der Physik, 5. Folge. 33. 19 
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die mindestens die Größe der Filterporen haben müssen, also einen 
Durchmesser von der Größenordnung von 10-5 bis 10-4 mm. 

Der elektrische Widerstand, der bei den unfiltrierten Natrium- 
lösungen bekanntlich auffallend klein ist, war bei dem farblosen 
Filtrat auf einen mehrhundertfachen Wert gestiegen. Danach ver- 
dankt also die unfiltrierte Lösung ihr gutes Leitvermögen dem auf 
dem Filter zurückgehaltenen Bestandteil, d. h. den kolloidalen 
Natriumteilchen. 


4. Versuche zur Erhöhung der Haltbarkeit 
der ammoniakalischen Natriumlösungen mittels Schutzkolloiden 


(F. Kirchner) 


Die Filtrationsversuche wurden mit Lösungen von verhältnis- 
mäßig geringer Konzentration angestellt. Da erfahrungsgemäß solche 
Lösungen eine sehr geringe Haltbarkeit besitzen, wurden Versuche 
angestellt, die Lösungen durch Zusatz von Schutzkolloiden haltbarer 
zu machen. So wurden vier gleiche Lösungen hergestellt, von denen 
eine (0) ohne Zusatz blieb, eine andere (1) mit Kolophonium, eine 
weitere (2) mit Rizinusöl und schließlich eine letzte (3) mit Gelatine 
versetzt wurde (die Gelatine war im Exsikkator getrocknet). Das 
Resultat war folgendes: Die Lösung (0) war innerhalb 17 Std., die 
Lösungen (1) und (2) waren in 41 Std. und Lösung (3) erst nach 
mehr als 42 Std. zersetzt. Die Ergebnisse sind jedoch bei allen 
Versuchsreihen nicht die gleichen; die Versuche sind daher noch 
durchaus nicht als abgeschlossen anzusehen und sollen fortgesetzt 
werden. Immerhin scheinen sie zu zeigen, daß durch den Zusatz 
gewisser Schutzkolloide eine Verlängerung der Lebensdauer dieser 
Lösungen erzielt werden kann. Aus dieser Wirkung kann man 
natürlich ebenfalls auf den kolloidalen Charakter der ammoniakali- 
schen Natriumlösungen schließen. 


5. Über das magnetische Verhalten 
der ammoniakalischen Natriumlösungen 


Von E. Huster und E. Vogt!) sind eingehende magnetische 
Messungen an solchen Natriumlösungen ausgeführt worden, ebenso 
früher schon von $S. Freed und H. G. Thode?) Zur Deutung ihrer 
Versuche ziehen Huster und Vogt die Auffassung von C. A. Kraus 
heran, nach der wenigstens in den konzentrierteren Lösungen freie 
Elektronen vorhanden sein sollen, die eine metallische Leitfähigkeit 


1) E. Huster u. E. Vogt, Phys. Ztschr. 38. S. 1004. 1937. 
2) S. Freed u. H.G. Thode, Nature 134. S. 774. 1934, 
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bedingen, und nach der hier ein kontinuierlicher Übergang vom 
metallischen zum nichtmetallischen Zustande mit zunehmender Ver- 
dünnung der Lösungen vorliegen soll. Abgesehen davon, daß das 
Vorhandensein von freien Elektronen in molekulardispersen Lösungen 
in flüssigem Ammoniak wohl mit allen Vorstellungen über die 
Aftinität zwischen Elektronen und Ammoniakmolekülen im Wider- 
spruch steht, und ferner richtige Lösungen von Metallen in Nicht- 
metallen sonst überhaupt nicht bekannt sind, stößt die Durchführung 
ihrer Erklärung des magnetischen Verhaltens solcher Lösungen 
auf Grund der Krausschen Vorstellungen bei Huster und Vogt 
auf Schwierigkeiten und ist nicht ohne besondere, kaum plausible 
Zusatzannahmen möglich. Sind nach dem Obigen die ammoniakali- 
schen Natriumlösungen aber kolloidaler Natur, so werden die meisten 
von den genannten Autoren aus dem magnetischen Verhalten dieser 
Lösungen gezogenen Schlüsse hinfällig. Es erscheint daher wünschens- 
wert, sowohl die Messungen unter diesen Gesichtspunkten zu wieder- 
holen, als auch besonders ihre theoretische Ausdeutung einer er- 
neuten sorgfältigen Kritik zu unterziehen. 


Zusammenfassung 


Es wurde versucht, unter der Annahme, daß die Lösungen von 
Natrium in Ammoniak kolloidaler Natur sind, ihr Absorptions- 
spektrum auf Grund der Theorie von G. Mie, bzw. ihre Ergänzung 
durch R.Gans zu berechnen. Unter Benutzung der Messungen der 
optischen Konstanten des metallischen Natriums von B. Meese ergab 
sich eine leidliche Übereinstimmung der berechneten Absorptions- 
konstanten mit den Absorptionsmessungen an solchen Lösungen 
durch F. Gibson und W.L.Argo unter der Annahme, daß die 
Natriumteilchen die Gestalt von abgeplatteten Rotationellipsoiden 
besitzen. Unter Berücksichtigung der Ungenauigkeit der Bestimmung 
der optischen Konstanten des Natriums und der Tatsache, daß die 
kolloidalen Teilchen gewiß weder eine völlig gleichmäßige Größe 
noch Gestalt besitzen werden, ferner unter Beachtung der Tatsache, 
daß in der Theorie mehrfach vereinfachende Annahmen gemacht 
werden müssen, kann man in der genäherten Übereinstimmung 
zwischen Berechnung und Messung der Absorption dieser Lösungen 
wohl ein Argument für den kolloidalen Zustand des Natriums in 
flüssigem Ammoniak erblicken. 

Für diese Auffassung sprechen weiterhin ultramikroskopische 
Untersuchungen an solchen Lösungen, die allerdings wegen der 
außerordentlich leichten Zersetzbarkeit dieser Lösungen recht 
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schwierig sind, die aber unter geeigneten Bedingungen doch ge- 
lingen und kolloidale Teilchen in frischen Lösungen erkennen lassen, 
Diese Teilchen dürften aber mit kolloidalen Natriumteilchen iden- 
tisch sein. 

Es wurden ferner mit Erfolg Versuche ausgeführt, mittels so- 
genannter „Ultra-Cella-Filter“ den blauen Bestandteil der Lösungen 
abzufiltrieren, was natürlich nur möglich ist, wenn es sich um 
kolloidale und nicht um molekulardisperse Lösungen handelt. In 
dem Filtrat war die ungewöhnlich große elektrische Leitfähigkeit 
verschwunden, ihr Widerstand auf das Mehrhundertfache gestiegen. 

Es scheint auch möglich zu sein, die Lebensdauer solcher 
Lösungen durch geeignete Schutzkolloide zu erhöhen. 

Alles dies spricht dafür, daß diese Natriumlösungen kolloidaler 
Natur sind. Dann aber müssen auch die bisher gegebenen Deutungen 
für ihr magnetisches Verhalten einer Revision unterzogen werden. 


Greifswald, Physikalisches Institut der Universität. 


(Eingegangen 23. August 1938) 


Anmerkung der Redaktion: Die oben erwähnte Auffassung von E. Huster 
und E. Vogt über die Natur der Lösungen von Natrium in Ammoniak wird 
in einer bereits am 3. August eingereichten Abhandlung von E. Huster, die 
aber aus redaktionellen Gründen erst nach der vorstehenden Abhandlung 
erscheinen kann, ausführlich begründet. 
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